[E-IEE B
;oo C ¢ 3
L i
. T 0..
..-U et
a4 N ¥
d . 3
R
A T
] 5
o . w 5
o 4% g2 S
TG B
i :u _;,, |
= . - 2=
: o = i LR
V.M. oy S 11.
. <
: S ]
: 3. N
: o
: 3 [ - .
£ — (R S ¥
: = e ot
. = o o O
T4 _ S [ S .3 oyt
T =Em R
ey - it = =
s e .4 : ..,
b= = - e 2
: o B 1 -
. A ok ot ‘J.._ o
f : e b 3
._.rl m- -7 Ct R ...ﬂL =
>
) 1 . o UL Lo
iyl - -
: .A. B VI :
: “;\ ,i = i [ am *
= S = RRER
< = = PR N ~
"2 ~ L SR -
| . . - =
z -— - = = mur
Fu — - T RV
= O ot Ay B
-’ a4 b = g >
[ I N L 2
=4 | B |
et
o

M

RE

vE



"... Nao se glornie o sabio na sua sahe-
doria, nem o foate na sua forga, newn o0
rico ndd suad rdiquezad; mud o0 que £Y4
glorian, glonie-s¢ nisdto : em me conhe-
cen ¢ saben gue ew sou o Senhor, e faqo
misderdcordia, fjulzo e fustica na terna;
peroue destas cousas me aghrade, diz o -
Senhon."”
Jern., 9:23,24,

Aos

meed

L3



AGRADECIMENTDO S

Ao Professon Doutor Rogenio Cezar de Cerqueira Lodte
Dinetor do Instituto de Fisica "Gleb Wataghin" da tini-
vernsidade Estadual de Campinas, pefo estimulo, constan
te 4ntenesse nedte profeto, e, por prover todos 08
meios necessanios para a realizacao do presenie traba-
Lheo.

Ao Professor Doutor Madan Mohan Skuklfa por sua capaz
e valiosa orientagao e supervisao em todo o desenvolvd
mento da presenite tese.

Au Centro de Processamento de Dados da UNICAMP, e a to
dos 04 que fLa prestam Seu trabalho, pela sua atencdo e
intenesse, provende e facilitando o5 meios, para a hea

______ f .. . - .

2Lzagac dé X0dos o6 CAlLCulss MElEésralos Lnvolvados -
neste trabalho.

Ao Engenheino Joao Batista dos Santos ¢ ao Bacharel em
Ciencias de Computacdo Anitcnic Asasis Leite Filho pela
rnealizagao dos programas que deram cobentura aos caleu
Los deste trabalho.

X Académica Sandra Ferneina, Secretaria de Pos-Gradua-
cao do Institute de Fisdica "GLeb Waitaghin" da UNTCAMP,
pelos seus valiosos servigos de datilograiia do presen
te Zrabalho.

E a todos aqueles que, de uma forma ou de oufra, mate-
rial ou moral, deram a sua contribuigao a gque este tha
balho pudesse ser desenvelvido.



RESUMO .........

CAPTTULD I

CAPITULO II

e ———— et ey

IT.1

I11.2

CAPTTULD III

I11.1
HR S
I11.2.1
IIT.2.2

INDICE

LI I R R I I I O R R I I I T T T T O S e S R R R -000.0014

Iir.2.3 -

CAPITULD IV

IV.1
Iv.2
Iv.2.1
Iv.2.2

CAPTTULO V

V.1l

Teorias classicas para o calor especi~
fico e fundamentos para as teorias de
dinamica de rede dos solidos cristali-
NOS +oeenn. [P R .

Dinamica de rede dos metais e influan~-
cia dos eletrons de conducao ........... e 24

Teoria classica das vibracdes da rede
na aproximagao harmonica ........... veesersld

Teorias fenomenologicas .....veevnveeennnn. 7§
Informagoes experimentais sobre dinami
Ca de rede LU I I B B B L B T TR DR I R T R R T T T S R R T 33

Espalhamente de raios-X difusos .....ecvv.. 39

Fernalhamanta da nautvance Farmirac it
~Sng A Gl s D de nailtvrane Tavrmicae

Determinacao das curvas de dispersao ..... . 44
Determinagao da fungao distribuicao
de freqtiencia de metais .v.veveennsnrsnnensdb

Determinacao da interagic fonon =
fonon em metais ...ttt iieneans Y- ¥

Interacao ion-ion. Hodeio de Born-

VON=Karmam . ..iurenenrnrnrnrnsennnrnenenessdd
EQUAGCA0 SECUIAr vt viierreeennnnnorennanss 49
Determinacao dos coeficientes Dij - 3
Redes cubicas f.¢.c. € buCuCi vuivenrnrnnans 55
Estrutura hexagonal compacta

(h-c-pa) -aolll.ntoa.o.olohlnli.l-c.voo.cioéé

Interagao eletron-ion. Extensao do
MOdﬁ]O dE? LdUl‘Iay ..ll.-lt!.l..l.llll!.l..l"?4

Interagao eletron-1on ....iveeveennnnnn veeeld




CAPITULO

CAPTTULO

v.l.1
v.1.2
¥.2

vV.2.1

v.2.2

vV.2.3

Vi

Vi.1
VI,2
vi.3

VI.3.1
vI1.3.2
Vi.3.3
vI.3.4

VIi

. CAPTTULO

VIII

VIIL.]
VIII.2
Yill1.3
VIII.q
YIIL.5

Redes ciUbicas T.C.C. & BoCule vuveveennnnnnn 77
Estrutura hoC.p. +tiienreronnenones ...........73

Relagao entre as constantes de forga
e as constantes elasticas .vvuvviinereenenns 81

Obtengao da velocidade do som em fun
¢ao das constantes elasticas .evviviveeeeoss §1

Obtengao da velocidade do som em fun
¢cao das constantes de forga vueveeeevennrenss 5§

Relagao entre as constantes de forga
e as constantes elasticas e determi-
nacao das freqliencias de fonons ......evvvee 93

Calculo do calor especifico e © de

Debye ‘..I'...Il.l.........l...l.ll..II“I..99
Calculo do calor especifico ........ e 99
Determ‘inag'a-o de 0 de Debye LI N I DN TR B BN BEE R NN BN BN BN N B ) '100

Divisao da zona de Brillouin e obten-
cao do espectro de freqllencias ..veveeenersd@?

cristais f.c.c. .IlD.....i......l'l'.'Ill...loz
Cristais b.c.c. ...... v e e m e e e e e .08

Cristais huC.Ps vovrinneennsonncsnannsnssnaddll

Obtengaoc do espectro de freqllencias ........ 115
Calculos numericos ...... et rereseraee s J25
Resulitados e diSCUSS30 voveevennvannannroas 134
Metais cUbicos F.C.Ch vivievnnenneaanenanss 334

Metais CUBICO5 DuCuChe vrvevnracncacenesceandbf
Meta‘is hoCopo I...l.!.llIl..‘..........-...J94
Discussao lI..Q‘O.IIIlIlli.l...‘...'.t..lttgrq

COnﬂ]USEO ?lal.t...t..l..l.ll'l.lll...llt..22/4



APENDI{:E-A-lulall00!00-00--llt..loontooooooocll ooooo LI I T I ] 226

APENDICE‘.E ------- L I R I I I I I I O I T T I R O e A A A A 227

APENDICE € vvevnnninnnennnn. Cerereeeeier e ciereraesees 228

REFER‘ENCIAS N NN BN A AR N I R Y I ) EE A B .--..229

BIBLIOGRAFIA. --------- -....0......Il..l.oloooo.o..ooo..l..lll240




FIGURAS

(1.1)

(1.2)

(IV.1)

(1v.2)

(IV.3)

(IV.4)

(IY.5)

(1Y.6)

(V.1)

RELACAD DAS FIGURAS

Calor especifico atomico ¢, cemo fungdo
de (7/0). Curvas de Debye e de Einstein ... viveese 19

Curvas distribuigac de freqtflencias g{v).
Espectros de Born-Von-Karman e de Debye ..,....... 22

Vetores des]ocamengos S do atomo de Tn-
dice "0" e S do atomo de Tndice "n" . vrnenrnneas 51

Vetores fundamentais do espago direto
-+ > > -

a,b,c, para redes cubicas f.c.c. e
b.c.c. expressos em um sistema de coor

denadas cartesianas triortonormal ......ceeevusees 54

Primeiros e segundos atomos vizinhos
mais proximos do atomo de Tndice "G"

-

e O [ N ~ - - Ll
Pdra jeue LUDILA | sl stos o v e s s 000 bsen0poosa0vss0980s0 20

Primeiros e segundos atomos vizinhos
mais proximos do atomo de Tndice “0O"
para rede clbica b.C.C. vevvrrrerrvnseneans versene 59

Vetores fundamentais do espaco direto

-> -

a,E,c para a estrutura h.c.p., expres

sos em um sistema de coordenadas car-

tesianas triortonormal .....cvervecssnons sreeasses OF

Primeiros, segundoas, terceiros e quar-
tos atomos vizinhos mais proximos dos
atomos de Tndice "0" € "0'", respecti-
vamente, das duas redes da estrutura

thnp- LI LR RN N B A R R N B B R R I N N I R R I I I R R B R R N R R N I I ) 69

Relagdo entre o vetor amplitude A e ve
-

tor de propagagio X e 0s vetores unita

r‘ios LI B I I O L B I R I I R R O T N N I L R R I I O AR B I B N A 75



(VI.1)

(VI1.2)

(V1.3)

(VI.4)

-

(VI.5)

(V1.6)

Primeira zona de Brillouin para redes
CUDICAS f.C.Chu trvevrvnnnernnnenn s iresteeseeineen

Parte irredutivel da primeira zona de
Brillouin para redes cubicas F.CuCe vevrvrmveannen

Primeira zona de Brillouin para redes
cﬁbicas thtCo #* & 2 % & & F A S S8 S ) R E S E S S B EeS L N B I I I B )

Parte irredutivel da primeira zona de
Brillouin para redes cubicas b.c.c. «..vev... cesas

Primeira zona de Brillouin para a es-
trutura hec.p. ciin it iinerrnonnsses reraseaaras

Parte irredutivel da primeira zona de
Brillouin para estrutura h.c.p. ....... e iesesaeen

MCTAIS cOBICOS F.C.C.

_If_l_mbra

(V111.1,2,3)

(VITI.4
(VIII.5

Higuel

)
)

(V111.6,7,8)

(VIII.9
(VI1I.10

Prata

)
)

Curvas de dispersao ....... Gt hediieeeeteee e

CUI"V& (O-T) LR R R R B I R R IO I I T R S R R O S T

Curva de distribuicao de fregqliencias ..........

Cur‘va de dispers‘a‘o LI I B N N A B I I I A R I IR B R B O B R R A ]

CUY'VB (G"T) L I R B D T I I I Y T T I TN N R BN R R R R N )

Curva de distribuicao de fregllencias .ovesese..

(VITI.11,12,13) ~ Curvas de disSperSat .vvivecosoocsvosrsanansse

(VIII.14
(VIII.15

) = Curva (O = T) tiiieinsiererennannnnns eaasaae

} = Curva du distribuicdc de fregliencias .......

roz

rod4

107

io9

11

113

142
144
145

146
147
14§

149
151
152

e

e



I
N

L.......,....-_‘

AMuminio

(VIII.16,17,18) ~ Curyas de diSpersao .......cceeecenconnsacans 153 o 154
(vIIII‘ng ) - Curva (9 - T) * & ¢ # 4 2 8 & 4 ¥R b b 8RR FE R AR AN 154
(VvII1.20 ) - Curva de distribuicao de freqliencias ..... ve 155

Paladia

{Y111.21,22,23) - Curvas de dispersao ..... O 156 ¢ 157
(VITI.24 ) - Curva (06 - T) R R RN Y
(VI1I11.25 ) - Curva de distribuicdao de fregliencias ....... 15§
Chumbo

(V111.26,27,28) - Curvas de disSpersao ............. G hreeareran 161 ¢ 162
(VIIIng )-Curva (G-T) L I JEE BEE N BEE TN TN BN NN BN DEE DN S R I RN CNE BN RN N BEE BN R BN R N N ) Péz
Platina

(VII1.30,31,32) = Curvas de dispersao vceoeeveeenosnnsnsoeasras 164 ¢ 165

(VIII-33 )-Curva (e-T) 2 B 4 8 B ¥ &R AR SRR 165
Torio
(VII1.34,35,36) = Curvas de diSPersS@0 ....eoceeessssnnscaernres 186 ¢ 167

(VI11.37 )

CUT‘V& (Q-T) = 2 4 s P B RS A NI ERE R -p.nnn-cco.ooo’é?

- META1S cOBICOS B.C.C.

Litio

(VI11.38,39,40) = Curvas de diSPErS30 .uieveecasvssronscansess 176 ¢ 177
(VIIT.4 } = Curva (0 = T) tiirerierencensennsnosssnscans 177
(VITI.54 ) - Curva (Cv e 1 T S L

Sodio

(VI11.42,43,44) - Curvas de diSPersdc ....ceeesesvssansnsnessas 178 2 179




(VI11.45 )
(VIII.54 )
Potassio

(VIII.46,47,48)
(VIII.49 )
(VIII.54 )

Rubidio

(VII1.50,51,52)

(VIII.53
(VIII. 54

c-Ferro

)
)

(VII1.55,56,57)

(VIII.58

Molibdenio

)

(VII1.59,60,61)

(VIII.62 )
Tungstenio
(VII1.63,64,65)
(VIII.66 )
Cromo

(VIIT.67,68,69)

(VIII.70

)

CUY'V& (G"T) ...l'i..l..-'il..‘.'...'..t.l}?g

Curva (Cv = T) ceiiencans ceiens reesesvennns 154

Curvas de diSpersdo ...ceeenvvenecnns cevaes]80
Curva {0 =~ T) tievvrernsnsarnasoarssesrasnsl§l

Curva (Cv = T) ceeaneen R R R R R 184

Curvas de dispersaso ......iceee--. R ¥ 7.
Curva (0 = T) teevuieresannsstocnssenoarvansslg}
Curva (Cv e 1 T 184

Curvas de dispersao ....vvvescesasecnscrsssl 5

Curva {0 = T) cevevrnnecensnnnons ceeanees ..186

Curvas de dispersas ......ceeeenennnass N T ¥

Curva (0 = T) veervrnosnnsrvocnsssonrenessal§$

Curvas de disSpPersao ..ceeevevsoersoccesanesl§9

Curva (0 = T) conieriiiiiinienennsns NS KX
Curvas de dispersao ....... P X B

CUrva {0 = T) teirrvennnnrosnosarosnacesnna 193

r_.,._

131

183

186

188

194

192



METAIS H.C.P.

Magnesio
(VIII.74,72
(VIII.73
Terbio
(VIII.74,76
(VIII.76
Holmio
(VI11.77,78
(VIII.79
Zirconio
(VI11.80,81
(VIT1.82
Escandio
(VIII1.83,84
(VIII.85
Ttrio
(VIII.86,87

(VIII.88

Talio

(VII1.89,90
(VIII.91

e

Curvas de dispersan ...eeeveennrccsasnacsns 701

Curva (0 = T} covvnnnnness R R RN ¥

Curvas de disper;io ....... heeesenenassesal(3

Curva (0 = T) tireiinienninensnsansasosssenans 204

Curvas de diSpersac ...sveevevscescsanccsnss205

cur‘Vﬁ (B-T) --------------- 1.00......00.0206

Curvas de dispersao ......euca. A A X

Curva {0 = T) teveeesreraoacnrcascsssansens 709
Curvas de disSpersao ...cececrsansnsnsserses 210
Curva (0 = T) tiieiiiinennaenneerensonron 212
Curvas de diSpersdo .....ccsveacisesoncnnss 213

Curva (G”T) '--0c00t0000l0¢lllcvcobo-'ooazls

Curvas de dispersao ......ovvene cesenanrreallb

CUPV&I (B-T) Y EEE R E R N N S 2!3

208

211

214

217



(IV.1)

(IV.2)

(1v.3)

(IV.4)

(V1.1)

(VI.2)

(VI.3)

RELACAO DAS TABELAS

Yizinhos mais proximos do ion de Tndice "0"
para a rede f.c.c., svas coordenadas carte
sianas, cossenos diretores e constantes de

forga R R R NI B O R S R L R B BRI S T R R B I L R I I R B ]

Vizinhos mais proximos do ion de indice "0"
para a rede b.c.c., suas coordenadas carte
sianas, cossenos diretores e constantes de

forga LR RN BN NN I A N R I B N R S B A AN A L R R R N N N N B RS N B N B AR B B

Yizinhos mais proximos do ion de indice "0"
para a estrutura h.c.p., suas coordenadas-~
cartesianas, cossenos diretores e constan-

tes de forca [N N I N T I I S I I Y T S B S B B R N N B B R R A L ]

Vizinhos mais proximos do ion de indice "0
nara a estrutura h.c.p., suas coordenadas~-
cartesianas, cossenos diretores e constan-

- LY s ..
c o ucg 1

cr

Ni=48 pentos, incluindo-se a origem, nao equi

valentes pertencentes 3 parte irredutivel da

primeira zona de Brillouin, com seus respecti
- - »

vos pesos estatisticos, para cristais f.c.c.,

Gl;a R EE N NI IR I I R R R N R R R I I

*

V60,61 o 67

3,64 ¢ 65

« 70

con N=10 -oooon-u|uo-ntoo-ao-tooollono.--.---..-oalrge119

N;=47 pontos, incluindo~-se a origem, n3o equi
valentes pertencentes a parte irredutivel da
primeira zona de Brillouin, conm seus respecti
vos pesos estatisticos, para cristais b.c.c.,

COITI N:10 .cc.o..-n.--aco.o-oc|a|||oooovoc.oo-uc¢aurzoQIzi

N.=84 pontes, incluindo-se a origenm, nao equi
valentes pertencentes a parte irredutivel da

4
L
1

primeira zona de Briliocuin, com seus respecti

vos pesos estatistices, para cristais h.c.p.,

Com M=10 ......I...CG--(..I‘.CI.IQ.CI.C.I."II!IIIZ?,IZje.

iz4



(VII.1)
(VII.2)

(V11.3)

(VII.4)
(VII.5)
(VII.6)

(VIIT.1)
(VI11.2)

(VIII.3)

L ikt

Dados para o calculo das constantes de forca
e fregllencias para os metais f.c.c. ...... S F X

Dados para o calculo das constantes de forga
e freqliencias para os metais b.cuC. vevinnniinnannn 129

Dados para o calctlo das constantes de forga
e fregliencias para 0S metais h.C.uP. vevvvennereasnal’n

Constantes de for¢a para os metais f.c.c. ......... 131
Constantes de forca para os metais b.C.¢. ..o.ves.e132

Constantes de forga para os metais h.c.p. ...... e-s133

Calores especificos para o Cobre, Niguel,
Prata +.veecrvreresassssnssasasnasscsanonsnas ceressesnlbd

Calores especificos para o Aluminio e Pa-

]adio .....0.......O.I.l..tl'..l..‘.......‘i...l..l160

Calores especificos para o Chumbo .......v.ucnnuen. 163



RESUMDO

No presente trabalho, a dinamica de rede de 23 me-
tais - 16 metais cubicos e 7 metads h.e.p. - & desenvol
vida com base no modelo de Launay extendido. 0s nesulta
dos alcangados por este trabalho revelam que, enquanto-
o0 modelo oniginal de Launay apresenta f{ailhas na comphe~
ensdo de dinamica de nede de metais simples, com o pre-
senie esquema fod possivel chegar a resullados conside-
navelfmente satisfatonios no estude das propriedades vi-
bracionais de varios metais ciabicos f.c.c. e b.c.e. e
divensos metais com estrutura h.c.p.

| Foram deleaminades, Zeohicameznite, para o3 m2iads
Consddeiddvs I dé cwivusd de dispeasdy de fonuns wo Lun-
go das principais dirnegoes de simetnia cnistalinas, o
calon especifico a volfume consiante C, ¢ as fuTVas
(0 - T}, ¢, a comparnacdo dos resultedos teonicos com
a5 experdimentais revela ume excelente concorddancia dos
primeinos com os ultimos o que conduziu a um sucesss pa

ha o modelo emphregado.

08 nesultados preditos pelfo presente modelo, em

centos casod, apreseniam-se supendiores aqueles encontra

dos por modelos altamente sofisticados,
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TEORIAS CLASSICAS PARA 0 CALOR ESPECTIICO E FUNDAMENTOS PARA AS

TEORIAS DL DINMAMICA DE REDE DBOS SOLIDGS CRISTALINGS

. As teorias sobre dinamica de rede tiveram seus fundamen
tos no desenvolvimento das teorias classicas para o calor espe-
cifico dos s@lidos. A maior preocupacio das teorias de calor -
especifico dos soiidos tem sido a descrigcdo da variacao do ca -
lor especificc com 2 temperatura.

Em 1819, DULONG e PETITiobservaram que para muitos ele-
mentos solidos o calor especifico atamico.(produto do peso ato-
mico pelo calor especifico) se mantinha constante, independente
do elemento em observacgao, para um intervalo grande de temnera-

tura e aproximadamente igual a 6.4 calorias por molecula-grawa.

Muitos dos trabalhos experimentais, sobre calores especificos -
p

- . -
atnmirnc Ancanualuidne Arwa W ornAmdInades Ada o mAav AR+ A, e A
- R s AR A W W e T s WA e PR B AR & W LR S R ) L + 1 LTE] IRV R BN N N IS LY it W e

£
T

veram devotados a testar a referida lei empirica, conhecida co-
mo LET DE DULONG e PETIT. Havia algumas excecoes a esta lei, e
entre elas figuravam como as mais notaveis o carbono e o sili -
cid, embora, para altes temperaturas, scus calores especificos-
atomicos tambég.se aproximavam de 6.4.

Mais tarde a TEORIA CINETICA fez as seguintes considera
¢oes. Ume molécula-grama de um sdlido contém M (nimere de Avoga
dro) atomos ligados 2 posicies fixas por forcas harmonicas. Ca-
da atomo tem se¢is graus de liberdade, tras referentes a energia
cinetica & tres referentes a energia potencial. Associando-se a
quantidade % KT (K = constante de Boitzman ¢ T = temperatura -
absoluta} a cada grau de tiberdade, a energia total U de tada

molecuta-grama do s5lido considerado & entdo igral a
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r
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j =

U = 6N . KT = 3N T = 3 RT (1-1)

onde R = NK @ a2 constante dos gases e aproximadamente igua) a
2 cal./(mol)°k.
. 0 calor especifico atomico, 2 volume constante, Cv’ fica,

entao dado por :

C = (%%)V = 3k £ 6 cal/mol (1-2)

Observa-se entao, uma pequena diferenca entre esse resul
tado e aguele obtido por Dulong e Petit{ e essa diferenca & devi
da ao fato de que Cp (calor especifico a pressdo constante), que
e a quantidade determinada experimentalmente ¢ sempre Tigeiramen
te major do que CV .

A teoria classica foi incapaz de descrever satisfatoria-
mente 0s elementos entao anomalos. Mais tarde quando se melhorou

: . . -
as tecnrvays experinentals, cncoenirou-sa gy

Y
-

5 caior especifico -

N

atomico de todos os solidos, para baixas temperaturas, cata rapi
damente a partir de 3R e tendia a zero com T. Uma outra dificul-
dade dessa teoria, foi nao levar em conta, para o calculo de Cv’
a contribuicao dos zletrens livres nos metais. Muito mais tarce-
Sommer‘feid2 mostrou que essa contribuicao des eletrons livres -
nos metais @ muito pequena e que somente para temperaturas muite

baixas ela se apresenta significativa.

A TEORIA MODERNA de calor especifico foi iniciada por
EIMSTEIHs(TQG?) que ainda manteve 2 consideracdo dos N atomos 1i
gados a pasigoOes fixas por forgas harménicas, das teorias ante -
riores.

Einsteinjentrou com uma nova consideracao, de aque cada -
atomo vibrava coemo um osciiador tridimensional indenendentemente

o ms s e e i om amah R agmEg =t ] - gt e l

IR T T . L wh P ok ee e e o e e e
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de todos os outrecs, todos com a mesma freqlicncia ve Aplicou a
lei guantica da cquiparticao da cnergia para os osciladores e
usando a estalistica de boltzmann obteve para a dependencia da
engrgia U de todos os osciladores, com a temperatura T a expres
sa0 :

3ihv

- E .
V= huE/KT (I-3)

e -1

com h = censtanie de Planck.,
A guantidade B = hvE/K tem a dimensao de temperatura e
foi chumada temperatura caracteristica de Einstein.

Da7 a expressao para o calor especifico C ficava :
P Y v

Z X
u X~ e
C, = () = 3R - (1-4)
v ol v (ek R ])2
hv eE

com X = —— =
3

Einstein pretendia explicar duas dificuidades referentes-
a calores especificos atomicos com a ajuda da teoria quantica .
Primeiramente era sabidec que certos elementos como o carbone, bo
ro ¢ silicio, possuem calores especificos atomicos consideravel-
mente stenores do que o valor 3R dado pela lei de Dulong e Petit{
Em scgundo lugar, Drude propds em seu trabalho (1904) que o feno
meno de dispersao otica dos sdlidos . poderia ser explicado supon-
do quc os atomos tem estruturas complicadas. As freqflencias do
infravermelho ele atribuiu a vibracao de cada atomo como um todo
e as freqlicncias do ultravioleta foram atribuidas as vibracoes -
internas dos atomos. Fsta cxplicacdao plausivel da dispersaoc oti-
ca introduziu uma dificuldade na teoria dos calores especificos-

atonicos.

N
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A expressao ([-4) nace incluia as vibracoes internas  cos
atomos. Sc¢ v representa uma freqllencia vibracional do infraver -

melho e Vi sVos e sao fregqliencias do ultravioleta e represen

tam vibracoes internas dos atoimos , entao a expressao de Finstein
. wmkernas
para CV incluindo as vibracoes¥Ydos atomos fica dada por :
o X
2 X x? e !
C, = 3R S & 3R I — 5 (1-5)
(eX - 1) i (e - 1)

com x = hv/KT 2 X, = hvifKT

Com isto Einstein resolveu as duas dificuldades levanta -

das acima, do seguinte modo. Para T = 200°K a relacgao %% = ]
isto corresponde a um comprimento de onda A = ¢/v = 48y (¢ = ve-
locidade da luz). Entac o carbono (diamante), bore, silicio e ou

tras substancias quec possuem calores especificecs atomices meno -

vae dr nna IR na tavimaratirs :\mhinni‘n, ¢can matawmdiadie nara nc -
vae An fAye SY NA Tartnaraviira amatents an matawlale n A 0¢

quais %& < 1, nessa temperatura, dai, tais substancias estaoc as-
sociadas a um compirimento de onda infravermwelho A < 48u. A maio-
ria dos elementos tem para Cv’ na temperztura ambicente o valtor -
encontrade por Dulong e Petit porgue possuern um comprimento dea
onda caracteristico X maior do que 48u. Tomando Cv = 1.838 para
o diamante em T = 231%K, Einstein predisse um miximo de absorcio
para o diamante em 1lu. A figura (I-1) abaixo mostva & variagao-
de Cv cem a quantidade K7/hv obtida pela tecria de Einstein. Ob-
servando-se essa curva, nota~-se que quando %%; < 0.1 em uma dada
temperatura, a contribuicdo para o calor especifico atcmico de
qualquer g¢rau de liberdade possuindo uma freqliencia caracteristi
ca satisfazendo a desigualdade acima, e compictamente desprezi -
vel nesca temneratura. Se T = 300%K = condicdn para o comprimento

de onda caracteristico € que A < 4.8y. Como as vibragtes inter -



nas dos atomos estdo associados comprimentos de onda na regiao do
ultravioleta, do accrds com a teoria de Drude, a condigac X < 4.8y

estda perfeitamente satisfeita.

- 6
__..—--"'"'_-—d_-_— i

-+
y - Debye_\h

CV

- ot Einstein
2|-
l.-
1 ] 1 A 1 L I i L §
45 0.1 0.2 0.3 O.& D.5 0.6 0.7 0.8 0.8 1.0

T/86 >
FIG. 1.! : Caloxr especcifico atomico C, como fungae de (T/0),

Apesar da teoria de Einstein explicar satisfatoriamente os-

- -
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sufucientemente com os resultados experimentais para baixas tempe
raturas, regiac em que os valorcs de CV dados pela teoria de -

Einstein caem mais rapidamente do gue os valores experimentais

5
Em 1911, Einstein nmesmo conluiu oue essa falha se deve ac fato de

sua teoria ter usade um tnico valor Ve Para a freqliencia dos osci

]
jadores e a indepencdencia dos H atoemos.
6
Um ligeiro methoramento foi feito por NERST e LINDEMANN -
(1911} que fizeram uma escolha empirica de duass fregliencias - uma

-

o dobro da outra - encontrando para CV a expressao

2 X 2 x/2
3R x™ e 1 %" e _ 1-C
C = — —? + 5 ; s X 0= Q_fT (1 )

Esca expressao deu excelentes resultados para calores espe-
cificos de cristais ionicos.
Por volta de 12171, considerou-se @ passibilidade de wzlho -

—— o -
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] |
rar a formula de Einstein empregando-se wm grande nimero de fre -
quiﬂda& e associando-ce essas freﬁvgncins com. ondas elasticas .

pegve (1212) introduziu um melhoramento usando um modo apro
ximado de considerar a interdependencia dos atomos. Ele conside
rou o sdlido como um meio continuo elastico para determinar 0s
seus modos normais de vibragac e substituiu o valor singular de
freqliencia Vg usado por Einstein, por um espectro de freqliencias.
Como o solido & caracterizade por uma extensao finita, ent3o deve
ria tev um numero finito de modos limitados por uma fregliéncia HFY
xima Vg

Pode-se demonstrar que para um meio elastico continuo, o nu
mero de modes normais de vibragao que jazem entre uma freqliencia

v e v + dv e dado por :

dN = 4my --_]-j-- 5
<

g .]uzdu = cwzdv = g{v)dv (I-7)
C
. |

onde C, e C, sao respectivamente as velocidades das ondas lon

1
gitudinal e transversal no meio continuo elastico. Sabendo-se gue
50 podem existir 2N modos normais em um solido finito de N atomos,
entao se tem :

| YD

ovldy = 30 = —l ' (1-8)

da?, conhecendo-se as prepriedades elZsticas do solido pode-se -
calcular a freqglicncia caracteristica de Debye vy -

A energia do so0lido fica dada entd3o pela expressao :

\ v
D 3
hv3dv 9 5 hu3 clv
0

=

Ve ) RRT 7 "3 TROJRT (1-9)

o

Tal como ra tecoria de Einstein a quantidade th/K tem dimen-

- -




sao de temperatura e ¢ conhecida como a temperatura caracter?sti

Fazendo-se x = op/T , a funcae de Debye D(x) -

fica definida por

X
0(x) = 5 _) Eft onde t o= hu/KT (1-10)
X 5 e -1

Assim a energia do solido U e o caltor especifico CV ficam dados-

pelas expressoes : \
%D/T

t3 gt
) et -1 b
0

-t
=

U=3RT D(x)

[ow]
hior ILFS

(1-11)

CV = SR[D(x) xD'UQ]
N _ I S

Esta expressao, no seu compto total, concordz melhor ccm o0$ resul
tados expevimentais do que a teoria de Einstein (ver figura (I-1)).
Us valeres de v, determinados a pariir das constantes elasticas -
concordamsatisfatoriamente bem com o valor obtido a partir do ca-
lor especifico.

Para altas temperaturas 6/T << 1, a energia U aproxima-se -
do valor 2 R T, dai o valor limite de Cv para altas temperaturas-

- 1
e 0 valor dado por Dulong ¢ Petit - 3R.

Para temperaturas extiremamente bhaixas G/T >> 1, X + e e
D{x) = ﬂ4/5x3 de modo que
\
U ~ 37T4R T4
= ‘——l.— - »--—3-
> 0
b 3 (1-12)
C ; ]2W4E ._")

s

Por estas expressozs se observa entao que para baixas tempe

raturas Cv

sante,

- , .3
¢ proporcional A 1

e este resultado, hastante interes
3“

tem sido verificado experimentalmente e € a "lei T da

e
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Debyeyde baixas tewmperaturas, para o0 calcr especifico,

BORN e von KKRHKN3(1912, 1913) consideraram com mais deta -
lhe o prohlema da interdependerncia dos N atomos, admitindo que as
N-particulas se acham interagindo por forgas harmonicas. Fles mos
traram que 05 modos normais de vibracao de um soclido sao os auto-
valores de uma matriz (3N x 3N)}. Impondo certas condicoes de con-
torno esta ﬁatriz pode ser faiorada em matrizes (3 x 3). Para sc
determinar os elementos dessas matrizes ha que se considerar a
estrutura do sclido e as forgas entre os atomos. Em principio, se¢
um nitmero suficiente dos autovalores dessas matrizes pode ser en-
contracdo, entao a fungao distribuicao de freqlencias podera ser
determinada. Na pratica, este processo envolve um trabaihce nuito
grande. Muitas técnicas refinadas, como as de B1ackman9(1937), -

1o
Montroll (1942), e muitas outras, puderam reduzir esse enorme tra

-

-t
O8]

oy 30 distribui -

o

Ll | l.'.’r_'l?‘|1-' L4l ke IR IR R =T ] o Lol adial 2l [l -,-5 1:”
raveilmLnue o [ R A [ wuli-.-g'v Ca T uil

i
{7

patn

in

o«

4

¢io de freqlencias g{v).
Curvas tipicas para g(v) sdc mostradas na figura (I-2) abai

X0 .

FIG. 1.¢ t Curvas distnibdbudcac de frneqliencdas giv). Espectrnos de

Born-Von-Karman ¢ de Debye .

A figura (I-2) mostra dois ponios interessantes na curva g](u) -

que & & forma correta de a{v), sao dois maximos ocorrendo patra-




duas fregliencias, uma aproximadamente o dnhre da outra. lsio mos
tra alguma justificacao tedrica para a teoria de Nernst—Lindemann?
0 mais importante, entretanto, e o fato de que na regido de bai-
xas freqliencias a funcae o{(v)} @ proporcional a vZ. Para baixas
temperaturas somente as baixas freqllencias sdo excitadas e desenm
penham alguma parte importante no comportamenioc termico do soli-
do. Em baixas temperaturas, entdae, todos os solidos tem um espec
tro de freqllencias do tipo de Debyeye CV proporcional a T3, nos -

7
3 de Debye, desde que & tem-

trando o carater universal da"lei T
peratura seja baixs o suficiente para que somente as nais bhai -
xas freqliencias sejam excitadas.

Para altas temperaturas todas aé teorias acima predizem -

!
que Cv tende para o valer de Dulong e Petit - 3R, mas em muitas-

substancias este resultado foi encontrado experimentalmente in -

-
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2 croturze -
muito altas pode n3o ser possivel excluir o efeito da contribui-
¢ao do calor especifico eletronice o qual & proporcional @ tempe
ratura T. Uma cutra razao € que em altas temperaturas, proxime -
ao ponto de fusao do solido, as vibracoes dos atomos podem ser -
tao grandes que elas nao possam mais ser consideradas harmonicas,
o que todas as teorias, ate aqui consideradas, tem assumido.

Uma an2lise mais detalhada do modelo de Born-von Karman
que fornecey muitos subsidios para o desenvolvimento de ume par-
te do nosso trabalho, com relacao a interacic ion-ion, encontra-

se desenvoivida no Capituloe IV,
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- CAPTITULL 1T

DINAMICA DE REDE DOS METAIS E INFLUENCIA DOS ELETROHS DE cOnDUCAD

e mrm—— i i ——— o —— i o -ttty

11.1 - Teoria Classica das YibracOes da Rede na Aproximagac Har-

iy

monica

Consideremos um cristal nao contendo impurezas, vacancias

ou "disiocatigns”". Por simplicidade nos rastringiremos a rades
primitivas monoatomicas, pois a generalizagcao do tratamento para
: M1, v2,13,14,15-41

redes com base & imediata.
Se & valida a aproximagao adiabatica, a Hamiltoniana para

os ions da rede € dada por :
ﬁz 32 ")

AR TIL IS R R NN IR}

¥ : massa do ion .
ﬁ(g) : vetor de posicdc do L-esimo ien .,

- andh ! - - ) -
Ul(ﬁ(g) - R(l )) : operador energia potencial da intera¢ldo entre
os ions, in¢luindo a repulsao Coulombiana en-
tre os ions e a intersgao de "exchange" do ca

roco.

- :
En(R) : autovalores dependem parametricamente das pesigees dos

>

ions, R .

A parte correspendente a energia uotencial fica dada por

vRy = xR SRV e (R (11.2)
P51,

fRo valor minimo dessa enerygia potencial corresponde  uma

o

configuracgao de equilihrio para os ions formande ums redsz norfed

ta,

X - e .
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Em termos dos vetores fundamentais a, b, ¢ do espacae di-

reto a posigao de equilibrio dos ions pode ser dada por :

2 {11.3)

onde 21, 12, ES sao numeros inteiros e podem ser nositivos, nega-
tivos ou nulos dentro de certos Vimites e aos quais costuma-se re
ferir, de um modo global, simplesmente, cowmo 1.

Devido a flutuacoes tarmicas, os atomos nua constituem o
solido cristalino executam pequenas oscilagoes ao redor de¢ suas -
L= R >{1) .5
pesigoes de cquilibrioc, Chamemos de u os deslocamentos dos ato
mos de suas posigoes de equilibrio. Assin sendo & posigao desloca

da de um 3tomo fica dada pelo vetor :

. e - .
R -y e g(2) (11.4)

Para pequenas oscilacoes, podemns expandir a energia po-
tencial em potencias dos deslocamantos. Se os deslocamentos $20
muito pequencos quando comparados com as distancias infterateémicas,
a serie converge rapidamente e este fato ocorre para a maioria -
dos cristais em temperaturas nao muito sroximas do seu ponto deo
fusdo. Uma boa aproximagao ® obtida, desprezando-se ¢s termgs com

am uh?)_
potencias de expoente maior guc dois no desenvoivimento de V(R) o

que carzcteriza a aproximagao haxminlca.

- s
T« Aty {z) (&')
V(R) = V_ + o I z 7 u U
0 z 2.0 o,pB Suéi} Bung ) o G 5

(I1.5)

(4]

onde o indice “"o" na derivada parcial significa que ela e avalia-
da na configuracao de equilibrio.

Na confiquracao de equilibrio o termo linear do desenvo]

-
vimento de V(R) em (II.5) desaparece, ja que, nessa caso, 3(l)= 0.



As componentes cartesianas af{a = X, ¥, z) da forga de

qualquer ion 5230 :

As equagles do movimento deo ion ficam

-
T e . Ry W ()
& syt p'g ault) gyult) B
o a 3 o
(11.7)
Por ai se v& que a constante de forca
, %)
. M u(
(2,2") 3%V LYy |
Yag Z AN i 601 (11.8)
2'3 3u au u
o B o B

e igual ao valor negativo da componente cartesiana a aginda no
Y n(2) 5 BT} 5 . et
atomo em R guandc o atomo em R e desiocado de uma distan -
cia unitaria, na direc2o 8, de sua posicio de equilibrio.

Da definigao de constante de forga (I11.8}, notamos que

L.y _ 2,0
Vés ) - véa ) (11.9)

A simetria translacional da redec exige que :

(2,2') (% ~ 2'3 - )
v RO . (11.10)

Se a rede inteira e submetida a uma translacao uniforme,

“entao uéz) @ constante e a partir da expressdac {I1.7) podemas ti-

rar as seguintes condicoes para as constantes de forcga

’, vis =t o (11.41)

Ha ainda relacgdes restritivas devide a invarianca da -
22

- enerqgia potencial frente a rntacoes de carpo rigida, tal como
q F _
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r vt =) 3 g

= (2 - 2") - !
Q! o = (f —i )B

')
;\ 2‘1 al

(11.12)
Estas condigoes ndo dependem da consideracao da periodici
dade da rede, mas sio validas para qualquer sistema de particulas-
para o qual a energia potencial e uma forma quadritica nog desloca
mentos das particulas de suas posicoes de equilibrio.

Escolhemos para a equagao (I1.7) uma solucdo da forma
> 172 i
R N U DR a, e k-t (11.13)

onde

N : @ o numero total de celas unitarias no cristal, i.e., numero

de ions
EK : varsar de palarizacas
b - - .
K vetor de propagagae, |K| = 2%/1 , com X o comprimento de -
onda das ondas da rede
. tw,t
dy 1oayg e K
Levando (I1.13) em {11.7) chegamos a equagdes da forma
2 >
(0 - «°1) 2, =0 (11.14)
com ;
D : & uma matriz hermitiana
- - . .
Ey * € uma matriz coluna
A matriz dinamica D tem elementos D, g dados por :
e - “ M -.+ = - +l -




Devido a identidade esirutural de todas as celas unita-
rias, a somatdria acima nao depende de £ , a posicao da cela unji
taria contendo o atomo origem.

As equacoes (I1,14) representam um sistema de trés equa
¢oes lineares homogeneas em Exg + AS tres solugoes wp(i) s p= 1,

‘+ -
2,3 para cada valor de K sao obtidas das raizes da equagao:
2
ID - «°I] =0 ({1.16)

A relacao entre a freqdéntia w e o vetor de propagacao

K para uma polarizagac p & conhecida como relacao de disper -

$30;
-
w = mp(l() s p =1,2,3 (11.17)
0s tres vetores de polarizagao EKp satisfazem as rela-
coes -
\
- -5 - 6
Kp » Kpl ppl ,
L (11.18)
g era Kpp = 5aB |
)

-~ - - it
0s modas de vibragao para os quais EKp e paralelo a K

sao chamados longitudinais e transversais agueles para os gquais
- . -
er e perpendicular a K .

'11.2 - Teorias Fenomenologicas

Nas teorias fenomenologicas as matrizes dinamicas sao -
calculadas fenomenologicamente & partir de quantidades experimen

tais. Em alguns modelos, para matriz dinamica e tomada simples -

I

mente a matriz de interacgao ion-ion D

e
B(K) . Em outros modelos ,

T R R R RS AC—A—ni———iie
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a matriz dinamica e separada em duas partes :

-3

Dl K) = DLy (X) + DS (K) | (11.19)

*‘ - -~ — -
onde DiP(K) e a matriz de interagao eletron-ion e e tambem calcu-

lada fenomenologicamente .

0 termo da matriz dinamica, cerrespondente a interacao

+ bnd -
jon-ion D;B(K) forma a maior parte da matriz dinamica total

o

e >
DaB(K) . 0 termo D: K} pode ser pensado como uma perturbacgao

e s ) Po0e o
parte de interacgao ion-ion DaB(K) .

Apesar do termo DEB(E) ter um valor geralmente pequeno ,
tem-se encontrado que ele da uma razoavel contribuig¢do para os va
lores numéricos das freqliencias.

Os primeiros trabalhos no campo de dinamica de rede tais
como o0s de Einsteinf Debye?e Born-von-Karmansnﬁo Tevaram em conta
a contribuicdo dos eletrons de condugao no movimento dos ions da
rede, desprezando o termo D:B(E) .

0 primeiro modelo utilizande constante de forga, desen -
volvido para o estudo de din3mica de rede dos metais & devido a
BORN-VON-KA&Mthcujo modelo tem sido basico para o desenvolvimen-
to de modelos mais acurados, embora nao leve em conta o efeito -
dos eletrons de conduc¢ao no movimento dos ions, maiores detalhes-
deste modelo estao desenvolvidos no Capitulo IV deste trabalho.

BLACKMANg’iiaiiou este nodelo para o estudo das vibra -~
coes da rede em uma rede linear, uma rede bidimensional e uma re-
de cubica simples. Seus calculos sac considerados como os mais -~
classicos no campo de dinEmica.de rede. Foi o primeiro trabalho -
que provou a insuficiencia do modelo de Debye e a superioridade -

g -~ .
do modelo de Born-von-Karman em relacao ao de Debye. E interessan

7
te ressaltar a esta altura que ambos os modelos, o de Debye e 0

e e
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de Born-von-Karman surgiram quase simultaneamente, embora, o mode

1o simples de Debye tenha eclipsade o outro durante aproximadamen
te duas decadas.

0 uso de uma interacgdo traduzida por uma forga do tipo -
central pelo modelo de Born-von-Karmansconduz a uma relagao teori
ca entre as constantes elasticas conhecida como relagao de Cauchy

que para metais clbicos e :

Cip = Cyq (11.20)

0s valores experimentais destas constantes elasticas de-

terminados por diversos trabalhos, nao obedecem a relagac de Cau-

chy e este fato e conhecido como falha da relagao de Cauchy. 0

valor de C]2 tem sido encontrado cerca de duas a quatro vezes ~
maior que o de C,, . Esta falha da relacac de Cauchy para os me-
tais Lem recebido uma grande aiengao de muiios pesquisadures. Uma
possivel solugao para este problema seria o usc de forgas de inte
racao do tipo ndo central entre os atomos. Um calculo baseado em
forgcas nao centrais foi realizado pelos mesmos Born e Karman. -
Dgydl Lsou tais forgas para interpretar as propriedades vibracio-
nais da rede de muitos metais, Horton e Shiffziambﬁm usaram fdb -
cas ndo centrais em seus trabalkos. 0 uso de forcas nao centrais-
&, entretanto, questionavel devido ao empacotamento esferico dos
atomos namiioria dos metais o que favorece o uso de interagac do
tipo central entre eles.

A primeira interpretacdo satisfatoria para a falha da re
lagao de Cauchy foi proposta por FUCHSQ? Ele atribuiu essa falha
a falta de considerar a presenca dos eletrons de conduc3ao nos meé-

tais. Seguindo a teoria de Wigner-Seitz da coesdo metalica Fuchs-

dividiu a interacao total presente nos motais em duas partes. Uma

P —
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delas representada por uma interagao central entre ions e a outra
‘uma jnteracao dependente de volume entre ions ¢ eletrons de condu
gEq. Fuchgqmostrou que as forgas de volume nao se alteram apre -
ciavelmente naquelas deformagoes em que o volume do cristal perma
nece constante. Tais deformagoes sao caracterizadas pelas constan
tes elasticas (Cyy = Cqp) & Cpp . Ele calculou estas constantes -
elasticas a partir do uso da interacao central apenas enquanto =~
que na determinagao de C]] e CTZ a interacao dependente de volume
foi também incluida., A ideia de Fuchs pode ser expressa matemati-
camente do sequinte modo : seja Ci] > sz e CA4 os valores experi
mentais das constantes elasticas enquanto que Ciys Cyp & Cyuy $ao
os valores das constantes elasticas calculados com base na interg.

¢zo central entre os atomos, dai existem as seguintes relagoes en

tre elas :

Ci1 = G2 = G471 - Oy l

J (11.21)

Caq = Cay

Estas relagoes saoc conhecidas como as relacoes de Fuchs. Elas tem
tido uma influencia muito grande em todos os calculos subsequen -
tes do espectro de vibracao e calor especifico dos metais e tem
contribuido para a emergencia de duas especies de modelos de for-
ca na teoria do calor especifico. Em uma delas, desenvolvida por
FIN%? LEIGHTOﬂ]e BAUERsza discrepancia de Cauchy (C12 - C44) e

subtraido dos valores experimentais das constantes elasticas -
(J.|1 e (3]2 . As novas constantes resultantes dessa subtracado junto
COm 644 sao usadas para estabelecer um modelo de forca central e
discutir as propriedades vibracionais dos metais. E obvio gque es-

-> -~ N . s
tes trabalhos ignoram o termo DEB{K) . Eles tem tentado justifi -
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car seu modelo enfatizando que o volume todo do cristal nao muda
durante o curso das vibragoes da rede. Este metodo tem sido se~
guido por Finesa para o tungstenio, por Bauer32 para o sodio e
por Leightongr para a prata.

0 segundo modelco introduz um termo adicional na matfiz

_dinimica o qual afeta apenas a componente Tongitudinal do movi-
mento e esta relacionado com o "bulk modulus" do gas de eletrons
o qual tem sido identificado com a discrepancia de Canchy -
(Cy2 = Cq4q)- |

Este modelo e seguido por de LAUNAVSS, LEIBFRIED? e BRE
N1G ¥ o SHARMA e JosHI®® | |

De Launay33 considerou uma rede pontual de ions embebi-
da em um gas de eletrons. A parte correspondente a interagio ion
jon da matriz dinamica D;B e a mesma usada por LeightonSI . Para
o calculo de 023 de Launay assumiv nque os sletrons se c¢compor-
tam como um meio gasoso possuindo um "bulk modulus", mas nao
"shear modulus", e que durante a passagem de ondas longitudinais,
compressdes e rarefagoes periddicas se estabelecem no gis de ele
trons. Devido ao gas ser incapaz de sustentar um “shear strain"
nao existe nenhum efeito durante a passagem de ondas transver -
sais pelo solido. No modelo de i.aunay33 a equacgao do movimento -~
de um ion tem a mesma forma daquela do modelo de Leightonjl .

As equacoes que descrevem as solucoes de ondas planas
sao modificadas devido a alteracao causada pelc gas de eletrons,
Aé constantes de forga G1s Gy sao usadas para as ondas transver-
sais e a;, aé para as longitudinais. Quando ondas térmicas nao -
sao puramente longitudinais e nem puramente transversais os des-
Tocamentos sao decompostos em diregles paralelas e ‘perpendicula-

res a diregao de propagacao o efeito do gas de eletrons se opera

somente na componente longitudinal, Assim as quatro constantes -

. e
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Ayy oy, ai, aé sac calculadas usando-se tros constantes elasticas

e seriam reduzidas a tres independentes devido a implicacgado impos
ta ao determinante secular transformando-se no determinante  de
Cristoffel no Timite de ondas longas. De Launaysg, deste modo, obh
teve a condigao adicional entre as constantes de forga

(¢j-ay) = 4(aj-a,) para f.c.c. 2{a3~ay) = 3(ay-a,) para b.c.c.

Assim, a determinante secular contem termos gdicionais em relagao
aguales obtidos pela formulacgao de Leighton3i e formam as expres-
sfes para a contribuicao eletron-ion DEB(E).

0 modelo de Launay foi usado para estudar diversos me ~-

, . 34,35 . 36 37 38,39
tais por Singh s 3ingh e Dayal , Sharan , Sharan e Dayal

40 -
e Srivastava , cujos calculos revelaram o sucesso do modelo na --
interpretacao das curvas experimentais (0 - T) de diversos metais

cubicos.
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fried e Brenig e basicamente semelhante a de Launay . Eles nao -
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se detem em detalhes com relagdo ao espectro de freqlencias mas
preferivelmente se preocupam com certos valores medics de poten -
cias das fregliencias. Expressam a energia termica como a soma de
uma fun¢ao de Debye ¢ uma fungao de Einstein, cujos parametros fo
ram determinados a partir dos valores medios mencionados acima.
Recentenmente SHARMA e JOSH?Z desenvoiveram uim modelo que
difere do modelo de Launay somente no calculo da parte correspon-
dente a interacaoc eletron-ion, DSB(E)‘ Para este proposito eles
consideraram um gas de eletrons livres preenchendo o poliedro -
atomico e substituiram o poliedro atomico por esferas de Migner -
Seitz de raio re e volume igual ao volume atomico. Sabe-se que

¢ desliocamento dependente do movimento termico, no meic de um gas

* . : - . -+ -
de cietrons distribuido uniformamente no ponto {L + r} dentro da

| oo
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esfera de Wigner-Seitz, com centro em & e da forma

7 K@+ ¥) - ot]

WE +F) = A (11.22)
0 vetor ¥ d3 o ponto, no meio eletronico onde e considerado o
"strain" de compressdo x(r) = - div U{¥) . 0 valor mé&dio do

"strain" de compressdo, devido a passagem de uma onda termica ,

extendido sobre toda esfera de Wigner-Seitz fica dado por :

o (F)> =mi (L) o [R.2 - wt] 6(kr)) (11.23)

onde

3

G(x) = 3(sen x - x €co0s X)}/x (11.24)-

Isto da para a energia potencial dependente de volume do cristal,

devido aos eletrons de condugao a expressao :

v = LA 0?% 6qkrl) kv (11.25)
e § \ s e'c )

onde K, e o "bulk modulus” do g3s eletronico e v, 0 volume da ce
la unitaria do cristal.

Eles substituiram os termos dependentes de volume junto
com os termos de interagao central na equagao de movimento e ob-

. ~ e ot
tiveram a expressao para D_,(K) .
a2 °B

Sharma e Joshi , aplicaram seu modelo para estudar as

vibragoes da rede no sodio e cobre.

44 15 44
Gupta e Sharma, Gupta e Kishare, Pal e Sharma, Pal e

47
Gupta usaram este modelo para estudar propriedades vibracionais-
de outros metais cubicos e mostraram que este modelo interpreta-
satisfatoriamente os resultados experimentais tanto os das cur -

vas de dispersao como os de calor especifico.
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Gupta e Dayal usaram o modelo de Sharma e Joshi para de

terminar a parte da matriz dinamica DEB( ) de metais h.c.p.
9

-
K
4

0 modelo desenvolvido por BHATIA difere inteiramente -

dos outros modelos mencionados anteriormente, no calculo da par-
te da matriz dinamica correspondente a interacao eletron-ion -
a -
b K) .
aB( )

Ele assumiu que a carga ionica e espalhada sobre o me-

tal. Quando os atomos est3ao em equilibrio as densidades de carga

ionica e eletronica sao iguais e constante em todo ponto do me -

tal resultando da’¥ um valor constante ¢0 para ¢ potencial eletros

tatico. A passagem de ondas termicas atraves do metal produzem -
uma mudangca em ambas essas densidades. A mudanc¢a na densidade da
carga ionica e calculada pelo deslocamento dos ions enquanto que
na densidade de carga eletronica e calculada com base na Teoria

de Thomas-Fermi. A carga desenvolvida neste processo modifica o

1}

potencial eletrostatico de ¢, Para ¢, e a mudanga (¢T - ¢0)
calculada de acordo com a correspondante aquacao de. POISSON,
A forga de volume em um ion de carga + e e a uma dis -

tincia r da origem & dada por :
+ >
F = -e grad ¢](r) (II.26

Para calcular DEB(E) a carga ionica e considerada con -
centrada no centro somente e a forga & calculada no centro de
ion,

Se processos de umklapp sao introduzidos, se a forca -
for calculada em todos os pontos na carga espalhada e se for to-
mado o valor medio extendido a uma esfera de Wigner-Seitz as ex-
(E) tornam-se essencialmente as mes -

T 51
mas que aquelas dadas por LAX e KREBS.

pressoes de Bhatia para BZ

) .

I . Jp—
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‘ 33 42,43
Um grande defeito dos modelos de Launay, Sharma e Joshi,
49

e, Bhatia e que eles violam as propriedades de simetria da rede.
A equacgao secular nestas teorias nio s3o invariantes com relacgao
a Lma translacao igual a um vetor do espaco reciproco, por causa
da nio periodicidade das contribuicgdes do gas de eletrons aos -
"elementos dgzmatriz dinamica.

LAX forneceu uma discussao geral para os eletrons livres
dos metais considerando a interagﬁq interionica blindada com a

forma transformada de Fourier desta interacao dada pela expres--

sao :
2 ip.R -
> dnze 3 e
U(R) = =225 | d%p (11.27)
(2m)° p% + K2 () .
onde

P : vetor geral do espago reciproco

-+ - - .
kc(p) : e 0 vetor de onda dependente do parametro de "screening".

Esta interacac conduz a seguinte matriz dinamica :

- -+ > > > - ]\
D(R) = A p{ (B AL (KR, _HH (11.28)
(kK + )2+ KBk B) +kc(H)J

onde

A : © uma constante a gual depende da carga efetiva Ze, dos ions.

+
H : vetor da rede reciproca.

Quando a interagao e do tipo de Yuhawa, entdo kC(E) e

independente do vetor de onda. ,
51,53, vma 52 -
KREBS dew forma scmelhante a de Lax para estudar a dina

mica de rede dos metais alcalines., Ele fez uma modificagao na ma
. 52
triz dinamica, apresentada por Lax (I1.28), com a ajuds de um fa

tor arbitrario Gz(x), onde G(x) e o mesmo que apareceu no modelo
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49 N
no modelo de Bhatia (I1.24) e usou um parametro de “screening”

54
kc(E) igual a metade do valor dado por Langer e Vosko para o ca-

so do eletron livre.

A matriz dinamica correspondente a contribuicio eletro-

51,53
nica, apresentada por Krebs e da forma

- > > > >
> > >

DE(K) = A J (K + _E 2(" "2“’ Gz(rs[K + H]) -

L (K + )% + X

C
[ 2
- A 6" (r H) (11.29)
< |

com r_ distancia inter-eletronica .

5
55 51,53
Mahesh e Dayal usaram o modelo de Kneba, com uma constan

te multiplicativa ajustavel no parametro de "screening" para estu

dar os calores especificos do sodio, potassio e rubidio. Usaram
. 51,53 ..

PR N P s F T S [ -
tU.IIHJCIII [V ISRV =S RV ¥ - I\ILLUJ po.!u e3tuuar Al Lurvyao ug u Dp:: 2ady o v

lores especificos do a-Ferro, Molibdenio e Tungstenio.



) CAPTTULO 111

IHFORMACOES EXPERINENTAIS SOBRE DINRIIICA DE REDE

Inicialmente 0s estudos tedbricos em dinamica de rede es
tiveram voltados para a determinagao da variacao do calor especi
fico e temperatura caracteristica de Debye com a temperatura. Os
resultados teoricos foram comparados com oS experimentais e a -
gualidade de um modelo teorico foi estimada pelo seu sucesso eon
reproduzir as curvas experimentais . 0 calor especifico bem como
outras propriedades sao quantidades medias extendidas a um inter
valo inteiro de freqliencias de modo que o significado das fre --
qlencias individuais se perde comnpletamente. Assim o sucesso de
uiv modelo tedrico em interpretar estas propriedades, com alto
grau de precisac, ndo pode ser considerado como um ndice de con
t1abiitdade do reterido nodeio CoOm reiagao ao espectro de vibra-
¢ao, pois, dois diferentes modelos podem produzir, aproximadamen
te, 0s meswmos resultados para o calor especifico, e temperatura-
caracter?stica de Debye, muito embora possam diferir amplamente,
em detalhes, com relagac ao espectro de vibragao.

Lxistem algumas propriedades fisicas como espalhamento-
de neutrons termicos e espalhamento de raios X difusos gue estao
diretamente ligados a relacao de dispersao fregqliencia- vetor de
onda {(w = w(X)). Da¥, os mGtodes experimentais, deseavolvides pe
la dinamica de rede, para medir e estudar estas propriedades, no
dem servir para testar a precisdec dos modelos tedricos. Com es-
tes métodos podemos determinar as curvas de distribuicao de fre-
gliencias de solidos, as quais podem ser comparadas con aquelas -
obtidas tecoricawente.

0 conhecincnto das freglencias de fonons medidas experi
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mentalinente en solidos tem sido uma arma muito poderosa nas maos
dos teoricos, por isso, achamos por bem, fazer alyumas considera
¢oes sobre o0s principios, segundos 0s quais, estes estudos expe-
rimentais sao realizados e aqui apresentamos uma hreve exposigao

sobre o espalhamento de raios X difusos e neutrons termicos.

[IT.1 - Espalhamento de raios X - difusos

Desde ha muito, ja era do conhecimento de muitos fisicos
56 57 58

como LAVAL, LONSDALE, BORN, que a intensidade de raios X difusa-
mente espalhados forneciam informagoes sobre vibragOes da rede .
Em um experimento de espalhamento de rajos X, existira -
sempre, espalhamento difuso termice fraco, em um cristal, em tem
peratura finita, em adicao ao espalhamento dominante de EBraag. E
a geometria da rede cristalina que decidira os pontos da rede -
com 0s quais o espalhamento difuso termico estara associado, con
tudo a forma precisa e a intensidade do padrao de espalhamento -

difuso e controlada pelas forcas interatomicas.
| Se um modo da rede de vetor de onda K estd participando-

no processo de espalhamento , teremos a primeira ordem de espa -

thamento difuso termico, e a primgira ordem de intensidade espa-

59 60,61 62
Ihada, de acordo com os travailhos de MARADUVIN, COCHRAN, JAMES ,
63 54
SLATER, WOOSTER, ' dada por :
s NTIfE e 3 ] N
i (K) = E(5.3y0) [coth(sﬁm.(?())/’m.(K):i
2M j=1 J J J
(I11.1)
Esta equacdoc & basica para medidas de wJ(E) .
11(E} : primeira ordem da intensidade espalhada
| : numero total do celas unitarias no cristal

f : fatoe de espalhanento aidomico para o ALOmo em repouso




M : massa do atomo

2w : Debye Waller factor

->» .
S : vetor de espalhamento ; 3 = §0 - ¢

-5 — - » "

Sy © vetor de propagagac para os raios -X incidentes
) 3 = vetor de propagac3o para os raies ~X espalhados
EKj versor de polarizagao, satisfaz as condigoes

-+ -> > >

J
8 = 1/KkgT ; onde K, ¢ a constante de Bolitzmann
w.(f) : e a freqliencia da onda correspondente ao K-esimo vetor de

onda e j-esimz polarizagao.

Quando o vetor de onda [ paralelo as diregces de sime-
tria do cristal - cono []od] s []1Q] R [}1i] para cristais cﬂbi

cos e [bOOﬂ [b1de para cristais h.c.p. - para as gquais as ondas

B T o T e L S T e Y N i
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g expressao {III.1) para I](K) se simplifica consideravel mente.

: -
Fazendo-se uma escolha conveniente de S pode-se salecio-

i

- . - >
nar um particular ramo e obter a relagao de dispersao w w(K) a

partir de medidas experimentais da intensidade. Para um S qual --
- ’ -
quer, e portanto para um K qualquer, em geral, as contribuigoes -
dos tres ramos nio nodem ser separadas,
> - ) .
Towmando-se S (e portanto K) ao iongo das direcoes [}GO],
BIO] ou [1]1] nara cristais clubicos a expressao (III.1) fica
N B T
> M| e st

1, (K) = - [cath(ﬂﬁw}_(_iz)/ml_(_ﬁ)] (111.2)

As curvas de dispersac para as ondas longitudinais -
> L

wL(K) sao obtidas a partir de medidas da intensidade I](k) R

“L
atraves de {II1.2).
As curvas de dispersao, para os modos transversais de vi



bracao sao obtidas a partir de medidas de intensidade ao longo de
uma linha, no espag¢o reciproco, perpendicular a um dos aixos de
simetria. Neste caso supomos que o vetor % faz um anqulo ¢ com a
dire¢ao longitudinal original, da¥ a intensidade das ondas trans-

versais fica dada pela expressao

- ' -
P TN L L [sene coth(Bhw, (K))
I](K) = l L +
2M B wp (K)
c052¢ coth(ﬂhmT(E))
+ 3 (111.3)
wT(K) _

Assim, conhecendo-se as curvas de dispersao para ondas longitudi--
nais pode-se obter as curvas de dispersac para as transversais ,
mediante o uso de (III.3). |

0 metodo de difragao de raios - X tem sido usado para es

65 86
tudar varios metais, como : aluminio {(Olmer, Walker), ferro (Cu -

- 58 4

rien), cobre {Jacobsen) e zinco (Joynson). Entretanto ha duas se-
rias restrigces para este metodo. Primeiramente a intensidade I
contem contribui¢oes de segunda e terceira ordem de cspalhamento-
e contribuigoes do efeito Compton. Em segundo lugar as medidas de
intensidade de raios X fora das diregoes de simetria nao sao fa-

cilmente interpretaveis em termos de curvas de dispersao.

111.2 - Espalhamento de neutrons térmicos

0 espalhamento de neutrons tem se tornado uma arma muito-
podervsa para a determinagao experimental de vibracoes da rede em
solidos. O comprimcnto de onda de Broglie de neutrons térmicos @
da meswa ordem de grandeza das distancias interatomicas em sdlidos.
Dai, neutrons, como o0s raios X, podem tambem ser difratados por
solidos, e os resultados deste fato podem ser usados para estudar
se vibracoes da rede em solidos. O espalhamento de neutrons pode



ser elastico ou inelastico. No processo de espalhamento elastico
a energia dos feixes de heutrons incidentes e espalhados nao mu-
da, de modo que nao ha troca de energia entre a rede e ¢s neu --
trons, enquanto que no espalhamento inelastico, essa energia se
altera, e, neutrons e a rede trocam energia entre si. 0 espalha-
mento de neutrons pode ser tambem classificado em dois grupos :
coerente e incoerente,

0 espalhamento coerente ocorre quando os solidos tem nu-
clecs com spin zero e sem outros isotopos, enquanto que o espa -
lThamento incoerente resulta de uma distribuicao ao acaso de nu-

* ¢leos com spin nao nulo e 05 quais sao encontrados em mais de
uma forma isotopica.

A estrutura periodica da rede favorece o espalthamento -

coerente e por isso da mais Oteis informagoes a rospeito das pro

1

Tidn

nriodadac vinrane
nriadadas I s

-

anais de e

v

t

Todos esses processos de espalhamento ou envolvem a cria
¢ao (ou aniquilagdo) de um so quantum (fonon) de um s0 modo nor-
mal {processo de um fonon) ou a criag@o (ou aniguilacaoe) de mui-
tos fonons de diversos modos (processo de muitos fonons). 0 pro-
cesso de um fonon & mais simples e mais facil de se interpretar-
do que o processo de muitos fonons. Por issec, na pratica, e mui-
to comum fazev-se arranjos experimentais de modo que 0 processo-

“de um fonon seja predominante,

A tecnica de espalhamente de neutrons apresenta mais van
tagens do que a difracao de raios X por causa das seguintes ra-
zoes

a, fo processo de espalhamento de neutrons nao ha neces-

sidade de se fazer correg¢oes teoricas ou experimentais
para as curvas experimentais de dispersao 0 gque exige

o espalnamento de vaios X .,



b.

As medidas de espalhamento de neutrong; em princinio,
podem ser usadas para fornecer as relagues de disper-
sdo em todas as diregoes , embora, seja comum restrin
gir-se somente as diregoes de simatria, enquanto que
as medidas de espalhamento de raios X sao confinadas-

somente as direcoes de simetria do cristal.

A encrgia dos neutrons térmicos e da mesma ordem de
grandeza da energia posta em jogo nas vibragoes da rg
de, de modo que a gquantidade relativa de energia tro-
cada com a rede, durante o processo de espalhkamento e
da ordem da unidade enquanto que seria desprezivel no

caso de raios X.

Assim um estudo da distribuicao da energia de neutrons -

espalhados prove um meio mais direto e sensivel de se estudar di-

namica de rede.

As

informagoes

1.

medidas de espalhamento de neutrons daoc as seguintes-

sobre vibrag¢cdes da rede :

As curvas de dispersao (w = m(ﬁ) podem ser obtidas me
dindo-se a distribuigao angular do feixe de neutrons-
que sofreram o processo de espalhamento inelastico -

coerente de um faenon,

A funcao distribuigao de freglencia (g = g(v) para re
des de Bravais, cibicas e h.c.p., pode secr obtida me-
dindo-se a secgao de choque diferencial de espalhamen

to inelastico incoerente nt processo de um fonon.

A interagdo fonon-fonon em um cristal pode ser medida
estudando-se o processo de espalhamento ineldstico de

um fonon.
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IT1.2,1- Determinagao das curvas de dispersao

A seccao de choque diferencial para neutrons que sofrem-
um processo de espalhamento inelastico cgerente de um fonon, para
0

uma rede de Bravais, segundo LOMER e LO#, e dada por

2 Coer,
i_fl = <b>% 5 & §{hf_ - Bf + huw) X
ddE i % °
1 -1
3 -+ - > 'h(l'l + + ) -
x MEm)” v 53 2 % - B)]5.2,.2 Z 27 t2v
v 0 KJ 2

(I11.4)
onde :

. <b> : valor medio do comprimento de espalhamento para neutrons

Q0 vetor de onda inicial, para o neutron incidente
ﬁfo : energia inicial, do neutron ifncidente

6 : vetor de onda final, para o neutron espalhado
hf : energia final, do neutron espalhado

Tiw : energia do fonon (processo de um fonon)

§ vetor de espalhamento; S = QO -0

1 | vetor da rede reciproca

EKJ versor de polarizagao

n : nimero de fonons no estado (K,j)

E : vetor de onda do fonon

2w : Pebye Waller factor

ez}
-l

massa da particula espalhada

1+

[ X

duplo sinal refere-se ao processo de criagao e aniquilagao

respectivamente.

As fungocs-8 que aparecem em (III.4) traduzem Teis de con
servagao para a cnergia e wmomentum do cristal e fornecem um meio -

. ~ . _ - .
de determinar as relagoes de dispersao (w = w©(K})) para a rede cris

talina.



8 2 2 i .
(a) ’ﬂ(f0 - f) = (Q, - 0 } = *+ hw : conservacao da energia
i m, = massa do neutron.
(b) B -0 5% =T : tei de conservacao do momentum ou condicao

de interferencia,

(111.5)
0s diversos metodos experimentais que exploram essas duas condi -
goes para determinar as curvas de dispersao sao apresentades conm
detalhes pelos trabalhos de IVENGAR. 0 principio basico & fazer -
se um feixe de neutrons lentos monoergetico encontrar-se com 0
cristal e procurar um pico bem definido na distribuicao dos neu-
trons espalhados. A partir da energia do neutron, correspondente-
ao centro do pico, a energia +w do fonon pode ser determinada por
meio de (III.5(a)). Conhecendo-se a orientacao do cipecimen ¢ o0
angulo de espalhamento podemos determinar o vetor de onda o fo-
non, K , por meio de (III.5(b)). A secgao de choque para o proces
so de um fonon e proporcional ao quadrado da componante do vetor-
de polarizacao na direcao do vetor de espalhamento, § s (YI1.4)
daf observagoes repetidas do mesmno modo normal, sob diferentes -
condigdes experimentais, permitem medir a direcdo de polarizacao-
do wodo normal.

Para se obter resultados, com alte grau deo precisao, ha
de serem preenchidas certas condicoes no processo de espalhamen-
to. Primeiramente o especimen do cristal a ser usado deve apresen
tar um elevado grau de pureza e perfeicao cristalina. A seccao de
choque de ahsorcao do cristal deve ser pecuena. 0 especirien deve
ter secgoes de choque muitc pequenas ou despreziveis para espalha
mento incocrente,

Este metodo tem sido usado para sc estudar as curvas de

dispersdo de diversos metais cibicos e h.c.p., como : Aluminio -
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L

72 73 74
{BROCKHQUSE o STEWART, CARTER ef al, YARMELL ¢ WARREN, STEDHAN e
75 76 77 78
NILSSON)}; Cobre (CRIBIER et af, SINHA, e, SVENSS2N et al); Sodio
79 50’ &1
{W00DS et %3’; Magnesio (TVENMGAR et al); Berilio (SCHULNKet all);
§3 &4
Ferro {L0W}); Chumbo (BROCKHCOUSE et afl; Niobio [NAKAGAKA e WOCDS);
' &5 84
Tungsténio {CHF” e BROCKHOUSE); Tantale {W00DPS); Niquel ([BIRGE -
§&

Mfgg et at}, Holibdenio {CHEN e BROCKHOUSE); ZincoI!BORGOHOUI el
9¢ 9

al); Potassio (COULEY et af); Paladio {ROWE et af)

I11.2.2-Determinacio da funcio distribuicio de freqdancia de me

tais

A secgao de choque diferencial para o espalhamento incoe

rente, processo de um fonon, para cr1stals cubicos, segundo -
97

EISENHAUER et al, e dada por

d2g{ncoer‘. 3 pe o ('5__ 'é")? |— . ‘l |
il A R T o BRI
{I111.6)
" onde
S : Secgao de choque para espalhamente incoerente {para nucleos

ligados) por nicleo.
H : relacao entre a massa do nidcleo e do neutron.
2w : Debye-Waller factor
.g{w) : funcao distribuicdo de freqliencias.
m : massa do neutron.
ﬁo : Vetor de onda para o neutron incidente.
[

vetor de onda para ¢ neutron espalhado.

-+

duplo sinal corresponde ao ganho ou perda de energia respec

tivamante,



Entae, as sedidas de distribuicao de encergia podem dar
diretamente a curva de distribuicao g{w).A lei de conservacao da

e w2 0f - QEI/2m = o () (111.7)

deve ser satisfeita, onde mj(K) & a freqgflencia angular absorvida

. -
ou emitida pelo fonon com vetor dec enda K e indice de polariza -

cao j .

A seccao de choque diferencial dos neutrons que obede -
cem ao processo do espalhamento acima e que satisfazem (III.7) @
medida atraves de um dado angulo como fungao da transferancia de

, energia. Assim a energia transferida & proporcional a 7reqliencia
de vibracao da redz e o espectro de energia espalhada determina-
o espectro de freqliencia do cristal.

Para se abter resultados com elevado grau de precisao -
ha necessidade que o espacimen tenha com predominancia uma sec-
cao de choque de espalhamento incoeranie e gue a energia dos ney
trons seja tal que permita, somente, a ocorrencia de processo de
um fonon, ndo sendc new suito atia e nan muito bDaixa quando conm-
parada com a energia tZrmica de um atomo {ion) da amostra.

Este metodo tew sido usado para a determinacao da fun -

can distribuicao de fregliencia de metais como : Vanadio(STEWART-

2¢ 3 4 95
e BROCKHQUSE, CEISENHAUER et al, TUBLRFILLD eX al, ({AAS ei al s
35 97 38
ZEHLYANGY et af, GLASER et afl}; Titanio (MOZER 2t ai); Niquel
29 Tog 101

[BRUGGER, MUZER et al, TCHERNOPLEKOV et al}).

111.2.3- Determinaglo da finteraclo fonon-fonon en netais

— [,

Na expansao da energia potencial, a inclusao dos termos
de expoente naior que dois - "termes anharmonicos"- como pertur-

bacoes do processo haradnico rosuitara o conceito de interagac -

_ fow




§ m———

fonon-Tonon e permite transigoes nas quais um fonon decai em dois
ou wais fonons. Informacdes deotalhadas da intensidace e carater -
das interacoes fonon-fonon sac fornecidas por experinentos de es-
palhamento inelastico. Estas intevacgoes atuam de modo a deslocar-
e alargar os picos no espectro de espalhamento de neutrons 0s
quais s3o preditos na aproximagdo harmenica. Nao apresentamos de-
talhes sobre esta materia em nosso trabalho de tese porque aqui
nos nos limitamos t3o somente a aproximagao harmonica.

GQuando os estudos experimentais, mencionados anteriormen
te, s3o interpretados em termos de certos modelos tedricos encon-
tramos que modelos relativamente complicados s30 rnecessarios para
descrever com alto grau de precisao os resultados experimenfais .

30 h3 um modelo Unico que consiga explicar satisfatoria
mente todos os fatos observados para todos os metais. He presente
trapaing apresentamos um Moaeio Tenomenciogico ,reiativamente 51m
nles - o modelo de Launay extendido - capaz de descrever muito -
bem, muitas propriedades vibracionais importantes para qiversos -

metais tanto cubicos com h.c.p.
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— cAPTTULD IV

INTERACAQ ION-ION . MODELD DE BORN-VON-KARMAN

Os metais sao considerados, no ambito deste trabalho, co
mo consistinde de ions e eletrons de conduc¢3o. Para se compreen-
der a sua dinamica de rede deve-se levar em conta todas as inte-
ragoes presentes ncs metais. Enquanto a interacdo ion-ion & ra -
zoavelmenie simples e pode ser representada por um potencial de
deis corpos, a interacgao e]etron-ion e razoavelmente complicada-
e eventualmente e um problema de muitos corpos, 0 que traz uma
consideravel dificuldade no desenvolvimento das teorias fundamen
tais dos metais e da7 a grande conveniéncia dos modelos fenomeno
tegicos. Tedos os modelos fenomenoldgicos consideram as intera -
¢oes ion-ion traduzidas por forgcas centrais e difTerem no modo o

o~ . . . b .
e LrgLouar 25 TnLer

gcoes ion-elctron.

[ <

iy S

IV.1 - Equagao Secular

Para levar em conta as interagces ion~-ion, o modelo em -

- . _ &
pregadc e o modelc de Born-Von-Karman, e aqui fazemos alqumas

consideragoes sobre esse modelo, para obtencdo das equacgdes de

movimento e equacgac secular.

Estamos interessados em obter as equacgdes de movimento
da particula de Tndice “0", de massa i colocada na origem do sis

. : + >
tema de coordenadas cartesianas triortonormal de versores €1:€5

-+ . - . - - . .
es devido as interacoes desta particula com N partTculas vizinhas,

cada uma tambem de massa M e situada no ponto Pilxs ¥s 25), -
i =1,2,...N .

Sejam F Fo:s F_. a3 componentes da forca de restaura-

xi* “yi®* ' zi
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L
¢ao agindo na part?éula en consideracao ~ de indice "0" - resuyl-
tante de um deslocamento reclativo a sua interacao com a particu-
la de indice "i" .

Se uxo’ uyo’ uZo representam as compenentes do vetor des
locamento da particula de Tndice "0", da sua posicio de equili -

bric, as equagoes do movimento sao dadas por :

[ " N

g, = 2 Fyi
N i=]
3.
Mu = .
o 7 Iy i J ) N (Iv-1)

Mu = L F .
Yo i=1 ¥

“ N
M u = £ F_.
L Z0 s 2i

As interacoes ion-ion, nos wetais, sio consideradas tra-
duzidas por forces ¥ reprcsentadas vor funcoes harmdnicas o  npo-

dem ser classificadas em tras catcgorias :

A. FORCAS CENTRAIS

A agao destas forgas se faz ao longo da linha que une as
duas particulas em consideracao, no caso os dois ions que se in-
teragem, e nao dependem do desvio angular dessa linha em relagao
a sua posicao de equilibrio.

Agora determinamcs a forga da restauracao E agindo na
partTcula de Tndice "0" quando existe um desiocamento relative -

entre ela e a particula vizinha de Tndice “i" .

Sejam :

> . -~ ' e LA T
€; : versor da diregao da posicao de equiii

i brio da linha que -

liga as duas particulas P_ e Ps s



S

constante de forga

ticules {Lei de Hookol,

+ - - - -
So : vetor deslocamento <: iarticula P de sua posigao de equl
17brin,
-+ - 4 N . - .
Si : vetor deslocamento Ut oarticuile Pi de sua posicao de equi
- .
tibrio,
s
- S
//; v
€,
.",'/
e - - . -
FIG. TV.1 3 Vedonres droslocs«vuivs $, o atomo de indice "0 ¢ S
do atomo do und oo Ta o

entre as

dai, segue que, a component o o desiuTomants relativo
duas particulas P, e P, no diregis Ei sera dade por :

entac, a componente Fooda force
. —~ -3
do & Pi’ nz direcgao £y Tepre

: ST
N e s £, . Rl
i ‘_ 1 { ¢ ] )
Sejgam AL, ¥ 00w ¢
i i

-+ e >

A U T T e
& 1 A 1 € i ]) 1 Z JF
ra > —+
o, = U, e il - d

0 xo-1 © Myo'z 7o
-+ o
5. = LB b oL, v
i Yxi® vita " tad
wt - - -
- .= I D LU -
Py Fri€y ry?'& z

>

cossonos diretores do

f
fad

(IV-2)

om P

»
o devi

(1V-3)

ey
versor Ei

(1V-4)

e
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in T - o }‘1‘__)‘1'(1"}:0 - uX'i) 1 '.U.icuyo - lly.i) + \l_i(uzo - uz'ij
oo ul - - - -y} Iy
Fyi o ”i_}i(uxo uxi) t ui(uyo uyi) + Ui(”zo dz1{J(IV )
in = - g \Ji_;\i(uxf.? - uxi) + 1,:1.(l;r:",0 - U},i) + \:]-(UZO - Uz-iﬂ

B. FORCAS ANGULARES

Estas forgas dependen do angulo que a linha que liga as
particulas em movimento, faz com a sua posigio de equilibrio.

Devemos encentrar as componentes dos vatores deslocemen-

-+ >

tos SO e S que sao perpendiculares a linha que liga as posi-

3
,¢oes de equilibrio das particulas P, & P.

Levando em conta 2 figura 1, temos

_). -
componente de So perpendicular a

as posigoes de equilibric de P, e P..

+ + - > X - .. .

(si X Si) b4 gi Componente de 5. perpendicular a linha que Tiga
as posigoes de equilibrio de P, & P,

dai

¥ _ . ,[—f T > ,[+ + - ] -+

Fi a | E; X 31J X €5 = - a | e, x (50 Si) X €5

e as componentes da forga sao dadas por

-
i

I, - . }+ . - . A
A1[)1(Uxo uxx) u1(“yo uy1)+ v1‘”zo

vi ui[A

vi(ii(uxo T Uy

| ==
)
=
]

i(uxo B uxi)+ “i(uyo

1
[

>+ ui (uyo

linha que liga -
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C. FORCAS NAQ CENTRAIS

Nesse caso considera-se uma combinacao dos dois tipos an

teriores ¢ as componentes de forga sao dadas

Foi= -u'(uxo—uxi)-(a - a }Ai[}i(uxo-uxi)+ ui(uyo~uyi)+ vi(uzo-uzil

e - Y SV K - - - ]
Fyi‘ ¢ (”yo uyi) (o - o )“iL}i(“xo Ux1)+ “i(uyo uyi)+ vi(uzo Uzi{
Fai= mo (U pmUyy)- (o - “')“i[}i(uxo'uxi)+ My (Uuygmuygd+ Vil Uyl

(IV-7)

Para solugoes das equagoes de mevimento (IV-1) sac tenta

- - -
das ondas planas de amplitude A , frecflencia v e vetor de propa-

— b o
gagao K
- -5 -+
A = A]e] + Azez t A393
(IvVv-8)
-+ > 4 -+
K = K1e] + K2e2 + K393
entao
- s> 2mi{wt - K.?i) _
;0= A e {(1v-9)
onde
. ..r .+ '
}'-1_ = %, 4+ _yij + Z'ik {(Iv-10)

e o vetor de posi¢cao da particula Pi , em relagao av recferencial
consideracdo,

day, podemos escrever

_ Zmivt
U, = A1 e
_ Zrivt
uyo = A2 e (1v-11)
_ 2irivt
U © AB € o
— r

|
'™ —




€
2ri(vt - K.r,
uyj = AT €
2ni(vt K.¥ )
Uy = Ay i {Iv-11)
' 2 i(t - K.¥ }
U, ® Ay e i

Levando as expressoes (IV-5) e {IV-11} nas cquagces do mo
vimento {IV-1}, essa substituig3e conduzira a tres equagdes lineg

res homogéneas simultiness em Ay , A, e Ay @

, (D

Mg @ " = 0 )
11 Muw )A] + D.I2 AZ b D]3 AS = 0
2 = -
. 2 =

» A, da amplitude A nio se

”
L -~

Para que as componentes A1, A

jam todas nulas, o determinante 3 x 3 formado com os coeficientes

destas quantidades deve se anular

|D., = Mu

i3 iyl =0 (1v-13)

que e a eguacgao secular, de onde saem 0S autovalores v que S30 as
freqliencias permitidas .

Para a estruture hexagonal compacta (h.c.p}) a gual se com
poe de duss redcs interpenetradas as solugoes tentativas (IV-31)-
representam ondas planas propaganco-se sonmente atraves de uma sin
gular rede interpenetrante, na qual ¢ ion de indice "0" - particu
la Po ~ gsia tocalizedo. Os igns vizierhos pertencentes a outras -

- * a ] + +
redes interpenctrantes, precisam de outras cmplitudes B, C, .....

parz representar seus deslocamentos. Dal, =5 condicoes para exis-
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téncia das solucoes serao a anulagao da um determinznte de ordem
3¢ x 36 , onde o & o numero de atomos da base da estrutura con

siderada ou o numero de redes que se interpenetram.

IV.2 - Determinacao dos Coeficientes D,

IV.2.1 - Redes Cubicas FCC e BCC

Os vetores de translagao do espago direto ou fundamen -

tais para as redes cubicas f.c.c e b.c.c , expressos em um Sis
. . - +

tema de coordenadas cartesianas triortonormal de base €ys €5, €4

sao dados por

3 = % a (32 + 33)

B da (3 + ¢, L f.c.c (1V-14)
T = % a2 (&) + 32)

> 1 - - > )

a =52 (- € + ey 4 e3)

'5=,]Za (+ 8, - &, + €5) 7 b.c.c (1V-15)
T = % a (+ E] + 32 - 33)

A figura {IV-2) em sequida, mostra a posigAao desses ve-

tores.



£
-
™

. . 3> ->
FIG. IV.2 : Vetores fundamentais do espaco direte a,6,2, para ne-
des cubicas f.c.c. e b.c.c. expressos em wn sisdtema ~
de coordenadas carteslanas tLontonormal.

Qualquer atomo arbitrarioc na cela f.c.c e b.c.c pode ser

determinado pelo vetor de posicao ?(n) escrito na forma
r(n):n]3+n2-ﬁ+nac

- - -3
o qual na base €1 €5, €4 pode ser expresso

par‘a ¥.c.C ?'-(nzl = I:(n +n3)e + (n]+n3)“éz & (n1+n2)-€31

ol

bara b.c.c ?(n)

nqw

I(-h Nyt )e +{n ]—n2+n3)32+(n]+n2—n3}ail

onde ny, n,, ny sac inteires e a & parametro da rede.
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As distancias dos primeiros, segundos, terceiros e quar

tos jons vizinhos mais proximos do jon de indice "0" sao respec-

tivamente iquais a :

2 .. a a Mgf; a vZ para rede f.c.c e
Y2

& /3 a; avT; 2 AT para rede b.c.c.
7z 2

As figuras (IV-3) e (IV-4) mostram as posigoes do ion
"0" ¢ a dos seus ions vizinhos mais proximos para as respectivas
redes f.c.c e b.c.c e as tabelas (IV-1) e (IV-2) dao suas coorde

. 5, 05 respectivos cossenos diretores

nadas cartesianas Xx., Yir 2

i
Ais Mys Vi 5 € 35S constantes de fTorga o, B, v, € de suas intera-
¢oes com o ion "0" para as redes f.c.c e b.c.c respectivamente.
0s valores contidos nestas tabelas, guando substituidos

nas expressces (IV-11) e¢ (IV-3) e estas por sua vez, levadas nas
equagoes do movimento (IV-1) conduzem a equagao secular (IV-13)-
e obviamente a determinagao dos coeficientes Dij’ 05 quais consi
derados interacoes do ion "0" com os ions ate os quartos vizinhos

mais proximos sao para as redes f.c.c e b.c.c respectivamente, -

da forma

rede f.c.c¢

_ - _ 2
Dii = 2a [2 Ci(C; + ck[] + 48 S§
2 2 o ] 2 .. 1 2
v 8y [1 S, (2ck-1) - geicg(2ck-1) - gCic (2c 1ﬂ N
2 2 2
+ e [1 - (1 - 2shH - st - s

Lo
§

_ 4 " an2 .
i3 = 2 Sis + gy S5, L(zck 1) + 4ck(ci+cji] + 8e €;Cy 5,5,
, (1V-16)

L T RN
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Primeinos ¢ segundos atownos vizinhos mais proxdimos do
atomo de Indice "0" para rede cabica §.c.c.
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b.c.c.
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IV.4 @ Prnimeiros e segundos atemod vizinhods mais proximos do

atomo de indice "0" para nede cubica b.c.c.



-~ &0 -

§ VABELA (1Y-1) : VIZINHOS IMAIS PROXIHOS DO ION DE TINDICE "0" PARA

3 A REDE F.C.C. SUAS COORDENADAS CARTESIANAS, COS-
: SENOS DIRETORES E CONSTANTES BE FORCA.
F{ ﬁgnzzan: X y 2 X U Y
. Corca n n n n n n
é 1 o a/2 0 a/2 1/v2 0 1/V2
12| o« |-ar 0 {-a2 | -1vZ | o 1172
ﬁ 3 o -a/2 af2 | -1/v7 0 1//%
E; i | o a/? 0 -a/2 17 | o “/V2
s o a/?2 a/? 0 /2 | 17/2 0
;f 6 a -a/2 | -a/2 0 -1/v2 | -17/2 0
7 o a/2 -a/2 0 1/ve | -17/7 0
8 o -a/2 a/2 0 -1/72 1//2 0
9 a 0 a/2 a/2 0 1//2 1//2
10 o n -a/? -a/? 0 -1/Y7 -1//2
Rk o 0 ~af2 a/2 0 -1/v2 1//2
12 o 0 aj2 | -a/2 9 I | 17
13 B a 0 0 1 0 0
14 B -a 0 0 -1 0 0
15 8 0 a 0 0 ] 0
16 B 0 -a 0 0 -1 i
17 B 0 0 a 0 0 1
18 B 0 0 -a 0 0 -1
19 v a a/? a/? 2776 1/v6 1//6
20 Y a -a/2 -a/2 2/76 | =1/YE ~1/vV6
121 Y 8 -a/2 a2 2/Y6 | -1//6 1//6
22 Y R a/? -a/2 2//6 1776 -1/vV6
23 Y - a/2 a/2 -2//% 1/V6 1/vV6




| TABELA (1¥-1) - cont. -

- 41 -

Lonstan

24 y -a -a/? ~aj2 1-2/V6 -1/v6 |-1//%
25 Y -3 -a/? a/2 |-2/v6 -17¥6 \4
26 Y -a afe -aj2 |-2/V6 1//6 {-1/V6
27 Y a/2 a +a/2 1/V6 2/VE 1/VE
28 Y -a/2 a -a/2 |-1/76 2//6 |-1//%
29 ¥ ~af? a a/2 |-1/v6 2/V€ 1//6
30 ¥y a/? a -a/2 176 2/V6 |-1//6
31 ¥ a/?2 -2 a/2 1/V6 -2//6 1//6
3?2 Y -a/2 -2 -af2 {-1/76 -2/Y6 | -1//6
33 Y ~a/2 -3 a/2 |-1/v6 -2/76 1//6
34 Y a/2 -a ~a/2 1/v/6 -2/Y6 | -1/¥%
35 Y a/?2 a/?2 a 1//6 1/VE 2/V6
36 ¥ -a/2 -a/2 a -1/76 -1/¥/6 2/V6
37 ¥ -a/2 a/2 a -1/v6 1//6 2//8
38 Y a/2 -af?2 a 1/7/6 -1//6 2/V/6
39 v a/2 a/2 -a /76 1//6  {-2/V6
40 Y ~a/2 -a/2 -a -1/Y6 -1/V6 (-2/V6
41 Y ~a/2 a/2 -a -1/76 1/V6 {-2//6
42 Y al?2 ~a/2 ~a 743 e 1-2//T
43 € a 0 a 1/V2 0 12
44 3 -a 0 -a -1//2 0 ~1M2
45 € -a 0 a -1//2 0 172
46 € a 0 -a 1/Y2 0 -1/vZ
47 € a a 0 1/v2 1//2 0




e

TABELA (IVY~1) - cont. -

- &7 -

Constan-

?ﬁrgj . y Zn A M Vn
48 € -a -2 0 -1/V/Z | 1 y/7 0
49 £ a -a 0 VW2 | -1/vE 0
50 £ -a a 0 ~1/vZ /e 0
51 £ D a a 0 1/V/2 1//7
52 £ 0 -a -a 0 -1/vT -1/vZ
53 € 0 -a a 0 -1/v2 1/v7
54 > 0 a -a 0 1/v2 -1/v/2




i

TABELA (IV-2)

VIZIRHGS WAIS PROXIMOS 0[O ION DE INDICE "0O" PARA
A REDE B.C.C.
SENOS DIRETORES E CONSTANTES DE FORGA.

SUAS COGRDENABAS CARTESIANAS, CO5-

Constan-
Egrgg T *n In Zn An Hn Y
1 o a/2 a/2 a/2 1/V3 1/V/3 1/v/3
2 o -a/f2 -a/2 ~af2 | =1/V/3 | -14V/3 -1/¥3
3 o -a/2 -a/2 a/e | -1/v3 | -1/V3 1/¢3
4 a a/2 a/2 -af2 1/V3 1/V3 -17¥/3
5 o a/2 1 -a/? a/2 1//3 | =-1/V3 17773
6 a ~a/2 a/2 ~af2 | ~1/V3 1//3 -1//3
7 o -a/? 2/2 af2 | =1/v3 1//3 1/7/3
8 a a/2 -a/2 -a/2 143 | -1//3 -1//3
9 B a 0 0 ] 0 0
10 B -a 0 0 -1 0 0
1 B 0 a 0 0 1 0
12 B 0 -a 0 0 -1 0
13 B 0 0 a 0 0 1
14 B 0 0 -a 0 0 -1
15 ¥ a a 0 1/V2 1//2 0
16 Y -a -a 0 -1//2 -1/vZ 0
17 Y a -a 0 1/V2 ~1/vV7 0
18 % -a a 0 -1/V/2 1//2 0
19 Y a 0 a 1//2 0 1//7
20 Y -a 0 -a -1//Z 0 ~-1//2
21 Y -3 0 a 172 0 1//2
22 Y a 0 -a 1//2 0 172
23 Y 0 a a 0 172 W7

-

e
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TABELA (IV-2} =~ cont. -

- 44 -

Constan
;grgg B In Zn A Hn Y
24 Y 0 ~a -2 0 -1/v2 | -1 //T
25 ¥ 0 -a a 0 -1V T
26 ¥ 0 a -a 0 1/V2 | -1//2
27 € 3a/2 a/2 a/?2 3//T1 | 1731 | 17/
28 € 3a/2 ~a/2 -a/2 3/777 | -1/v10 | -1/7/T10
29 € 3a/2 -a/2 a/2 3771 | ~17v 1 1//11
30 € 3a/? a/2 ~a/2 /T 11T | -1/
31 € -3a/2 a/2 a/?2 =3//T | /T | 1T
32 € -3a/2 -a/? -a/2 ~3//TV  -1//T0 | -1V T
33 € -3a/? -a/2 af2 =377 | -1/ /711
34 £ -3a/2 a/2 -a/2 =3//TT | /T | =1/ T
35 € a/2 3a/2 a/2 1/ 3471 | 1 /T
36 € -a/2 3a/2 ~a/2 -1/ 3T | -1/
37 £ 72 | 3a/2 af2 | -1pT1| 3/TT | AT
38 £ a/e2 3a/2 -a/2 1/7/T1 | 3//T1 | -1//71
39 € af2 | -3a/2 aj2 1/ -3//T1 1/
40 e -a/2 | -3a/2 -aj2 SR L TARR IR VA
47 € -a/2 | -3a/2 a/? ST -3 AT
42 € a/2 | -3as2 ~a/2 1Y -3/ /T
43 € a/? a/2 3a/2 AN R AN ETZAR
44 € -a/2 -a/2 3a/2 SV AR VAR TTAE
45 € ~a/2 a/2 3a/2 VAR ER VAR REETTAN
46 € a/2 ~a/2 3a/2 /YT =1/T1 ) 37100
47 £ aj? aj/2 1 -~3a/2 (AR VAR ETAL
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' TABELA (IV-2) - cont. -

- 65 -

Lonstan

te de - X y z A ! v

Forga L1 n n n n n
48 £ -a/2 -~a/2 {-3a/2 -1/Y71 -17/7%| 3711
49 £ -a/2 a/2 |-3as2 1YY 1/711 -3,/11
50 £ a/2 -a/2 |-3a/2 177110 -1//11] -37/11




b.c.c
Dyj =
+
Dij -
+
onde :
35
C;
o,
¥
K
a

- 46 -

!

8 2 B " 2,02 23
3e{1-C;C5C,) + 4p ST+ 4y L; - (Ref-T)(CSreL-T) |
8 2 <2 ne?
7€ E} - 9(1-4s§)cic Cp - 2(1-255-250)C, chk]

Cp SyS5 + By Cp 5.5 +
8 2 2 .
Sye Lo(ac? + 2c% - 1ye(r - asp) ] ¢y 853,

n

sen &n Ky )

COs

(m

£

Ky a}

s3ac as constantes de forga

+ Lz 2 + L3e3 a0

s parametro da rede

veter de propagagao

1V.2.2 - Estrutura Hexagonal Compacta (H.C.P).

0s vetores de translacao no espago direto ou vetores fun

damenitais na rede h.c.p, expressos em um sistema de coordenadas -

. . > > -> ~ -
cartesianas triortonormal de base €1y &), €3 SQO dados por

-—pp
a
g
b

—p
C

D¢ N

I
(]

=24

j 2t

o

V3
2

\

7 (1Y-18)




A figura (IV-5) abaixo mostra a posicac desses vetores

1

YR A A

s
b ’

FIG, IV.5 : Vetores fundamentadis do esdpago direto %,5,2, para a

estrutuna h.c.p., exphressos em um sisftema de coorde

nadas cantesdanas Ltlontonormal,

Para esta rede |[3a] =

N

[b] = a

Na estrutura h.c.p existem dois atomos por cela unitaria,

0 que freqlientemente se denomina rede com uma base,.

©5T25 4¢1sS

wl

hallaLials) Lad
»omiCS na

1,2.

latina j

Quatauer atomo arbitrario na cela de indice &

ey - ol
ueomh L.G

-t

<3
3]
]
9]
ct
-3
4]

e designa-~

.~ -3 . .
do pelo vetor de posicao r(2,j) o qual pode ser escrito na forma:

F(2,§) = F(R) + ¥(J)

-+ -
onde r{2) e um vetor da rede

e ¥(j) @ o vetor de posigdo do j-esimo atomo na cela zero {2 = ).

Por conveniencia, o atomo para o qual, J = 1 da cela ze-

rc e tomade come origem da rede, da7 temos :

-

"0!1 > r(j

1
11

1) = 0

2)

o+

|!0lll+ F(_}

Lazf—

+
[FC N
=
+
Y —

N -t



Como mostra ijfigura (I¥-6) o atomo tal que 2y28,=2570,
j=1 & chemade atomo de indice "0" e o atomo, para o qual , =
8122,=8q= 0, j=2 ¢ indicado comoc atomo de indice "0'",

Variando os valores de L1s2 »24 € J , obtemos os primei

ros, segundos, terceiros e quartos ions vizinhos mais proximos

do ion "0" e "O'",

Js primeiros, segundos, terceirus e quartos ions vizi

nhos mais proximos estao a distancias respectivamente iguais a:

02 a2 1/2 cz 4a2 1/2
a gt T N 5 e ¢ do ion "O" ou "O'*%.

A figura {IV-6) mostra a posicao dos ions "0" e "0'" e
- seus respectives vizinhos e as tabelas (IV-3) e (IV-4) dao suas

coordenadas cartesianas Xis Ys5 2 0s respectivos cossenos dire

-i’

tores Ai, U

j+ vy € @as constantes de forga o, B8, vy, € das suas

1o § o

interagces com "% e "0°C,

0s valores contidos nesta tabela, quando substituidos-
nas expressoes (IV-11) e (IV-5) e estas levadas nas equacgoes de
movimento (IV-1) conduzem a seis equagOes linearecs homogeneas si

multaneas em A], Az, A3 e B], 52’ B3 onde

A = A}E] + Azgz + A333 e amplitude da onda plana refe-

rente aos desiocamentos dos ions da primeira rede e

-> . -+ = - . ! »
B = B]él + 8292 + 8353 e amplitude da onda plana refe-

rente aos deslocamentos dos ions da sequnda rede.



.
[+ 29

(]

.
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Primesros, segqundos, fercedlics e quartos atomos vizl-
nhos mals pacximos mais proximes dos atomos de indico
"O" e MO'", nrespectivamente, dais duas redes da esLru-

tira n.c.p.



" JABELA (IV-3)

VIZINKOS HWAIS PROXIMOS UC I0H DE THDICE "0" PARA
A ESTRUTURA K.C.P. SUAS COORDENADAS CARTESIANAS,

70 -

COSSENOS DIRETORES E

CONSTANTES DE FORCA.

w oo |
E} E: m xn yn zn hn un Un
Sy ®
0 0 0 0 0 0 0
1| o a 0 0 1 C 0
2| «a -2 0 0 -1 0 0
1 31 a a/2 | av3/2 G 1/2 v3/2 0
41 o | -a/2 1-a/3/2 0 -1/2  |-V37¢2 0
51 a af2 |-av/3/2 0 1/2  [-V3/2 0
6| o ! -a/2 [+av/372 0 -1/2 1+v/3/2 0
71 g 0 a/ /7 ~c/2 0 2/F |-dV/3/F
8! B 0 a/v3 +c/2 0 2/Ff 1+d/3/f
9 B a/2 |-av3/6 | -¢/2 V37 -1/f |-d¥3/F
“liel s | arz |-avB76 | scre | vave | <16 leaviye
M g | -as2 !-av3/6 | -c/2 | -/3/¢ | -1/fF | -dv/37F
e 5 v =afl a-av3f8 +CiE = JIfT AT TV 37t
131 v 0 |-2a/v3 | ~c/2 C -4/9 |-dv/3/q
14 Y 0 -2a/v3 | +¢/? 0 -4/g +dvY3/g
o 15 ] v a a/v3 | -c/2 | 2/3/g 2/9 |-dv/3/g
161 v a a/v3 | +c/2 | 2/3/g 2/9 [+d¥3/g
17 Y -a a/v3 | -c/2 |-2V3/g 2/g ~dv3/g
18| v - a a/v3 | +c/2 |-2/37g 2/g9 +d/3/g
191 & 0 0 ~C 6 0 -1
i 20 £ 0 0 +C 0 0 +1
Distancia dos 1°2 vizinhos & origem » a .
Distincia dos 2°2 vizinhos I origem - (%E+%i)i/2
Distancia dos 3°2 vizinhos 3 origem -+ (%£+Q%E)]f2
Distancia cos 4°2 vizinhos 2 origea -+ ¢
d = ¢/a
f = /Eaﬁ 4 4\
g = /242 + 16
A% + ug + ug -]

N



PARA

TABELA {IV-4) : VIZIMNHOS ®AIS PROXIMOS DG ION DE TNDICE “o“
A ESTRUTURA H.C.P. SUAS COORDENADAS CARTESIANAS,
COSSENOS DIRETORES E COWSTANTES DY FORCA.
R e
o swod *n Y Zh A ¥ Yn
L4 i o B -
0 0 0 0 0 0 0
1] « a 0 0 1 0 0
2 | o -a 0 0 -1 0 0
3 «a a/2 av3/2 0 1/2 v/3/2 0
4 o | ~af2 | -a/3/2 0 -1/2  |-V3y2 0
5| a a/2 | -ar3/2 0 /72 |-v3/2 0
6| a | -a/2 av3/2 0 -1/2 V3/2 0
71 8 0 ~a/v3 ~c/2 0 -2/f -dv/3/f
84| 8 0 -a/V3 +c/2 0 -2/f +dv3/¢
91 g a/2 | +a/3/6 -c/2 | V3/f +1/f ~dv3/f
10{ 8 a/2 | +av3/6 +c/2 3/ +1/f +dvV5/ T
M} g | -a/2 | +av3/6 -c/2 (~¥3/f +1/§ -dv3/f
Iy 2 ez -.-::vr::h,"ﬁ +L 2 =S5/ +3/7 + 03T
131 ¥ 0 2a/v3 -c/2 0 i/g -dv/3/g
141 v 0 2a/v3 +c/2 0 4/g +dv37/g
151 v a -a/v3 -c/2 | 2¥3rg | -2/4 -dv37 g
16 | v a -a/v/3 +c/2 | 2¥3/9 | -2/g +dv/3/ ¢
17| ¥y -a -a/v3 -c/2 |-2¥3/g | -2/9 -dv/3/g
18] ¥ -a -a/vY3 +c/2 |-2V/3]g | -2/4¢ +dv3/g
19| € 0 0 -c 0 0 -1
20 £ G 0 +c 0 0 +1
Distancia dos 192 vizinhos 3 origem + a
L os . . - 2 2 1/2
Distancia dos 272 vizinhos a origem - (%—-{-%ﬁ)
Distarcia dos 3°2 vizinhos 3 origem (.‘:l.z._+452)]/?
Distancia dos 4°% vizinhos 3 origem = c4 ’

d = c/a
f = /34
2
g = y3d°
2
2
Ap oMy




]

|
—
<=

. 2 ER 1 i) 1

!

2 f :
Ryq Aqt (A pmHo YAy 4R, s hat By g B 4By o BytE, 08, = O

21

. 2 .
Ry yhy#hagohot (Ayg=Ho” JAg+B, 0 4B, 84850, = O (I1V-19)

31 l

, YO
B]]A]+B o +513A3+( 11 Mo )DT+A]252+A]3b3 G

* g . TR _
82] ,2f81 23 +A21DI+(A22 Fw )b2+A2383 = 0
* * . 2 .
B31A]+b3 f2463 Agtig By+Ag B+ (Ayg=Hw™)By = 0

onde os coeficientes Aij e Bij’ consideradas interagces dos -

ions "0" e "0'" cowm os seus ions ate s gquartos vizinhos mais -

proximos, respectivawente, s3o da forma

Ayp = a3 - (Cic, + 2C,00] + 3(B + ¥)
Y X <
A3z = 7 (3) (B F 4) + Aedy
Ay, = YT o« S¢S,
Ay = 0
Rpg = O
Bip = =3 & f[“ CiCag * ¥CpyCyf + 7 [BCySpy # Yczlsal}
Byy = - c3<{L3(C]C23+ 20, )+ y(C21C3+2C223{] + 1 LF(C]SZS+253)+

* Y(C2153+25223i]}

. _3:C2 \rf - W el ! -
Byg = -3(5)° O3 (26 Cy3+Cy 02051 649C,,5) ]+ i [B(2C;S, 5455)

(I¥-20)

rr——
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= V3 Cy {[651523~y32133__| - [Bs]cn-ys?_}cﬂ}
| - - T
3 7 3% 53 {[551523%:’21{'3;[ B8535+ 75154

= _(_'-.. r - -C -Y c . - 1 - -
By = V3 3 53{35(61523 S3)-3(C5183-S03)] - 1 [B(C1€,5-C5)

[~
p—
'

LY i 3
ASTILE l3223[[}

(1V-20)

onde
C] = COS ﬁK1a S] = S5en nK]a
C2 = COS nKEaJ?' S, = gen wKzaJ§
C3 = COS ﬁK3C S3 = sen wh3c
€y = cos Zrk, @ S, = sen zZmK,a

= | e 2/T A o = cpn| ~F N
C23 = COS uKzo.f? F 'ﬁi\:),..._] 523 sen[:}.[\za/? + 1'h3’?_.i
e = cos-:?-uKﬂa»’T 4 wi-(,\r.“] Shana = S€N I_éwKﬂa/—f -+ nKﬂ{:—f
P I L 3 . £4D ot

a, ¢ sac parametros da rede

K= K, o+ K8, 4 KoE tor d i
K = 169 + K8, 3€3 vetor de propagagao

o, 8, v, € S3o constantes de forga
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- CAPTITULD Vv

INTERAGAD ELETRCH-IOH . EXTENSKO DO HADELO DE LAUNAY

V.1 - Interacao Eletron-Ton

A interacao eletron-ion & levada em conta, pour este mode
lo, considerando-se a rede puntual cubica ou hexagonal imersa &fi-
um gas de elztrons. A rede puntual considerada e tratada pelo wo-
delo de Born-v0n~KErmange 0 gas de eletrons @ considerado como um
continuo elastico susceptivel de deformagoes do tipo de dilatagzo,
envolvendc mudangas de volume, possuindo um "bulk modulus” e de -
formagées do tipc de cizathamento, possuindo um “shear modulus”.

g

O0s calculos de Fuchs;? que atribui aos eletrons de condu-
cio a falha da relacdo de Cauchy, mostraram que o g3s de elefrons
ideal contribui pars as combinagCes de constantes giasticas as -
quais estao envelvicdas em mudancas de volume mas nao aqueiss on -
volvidas em deformacgtes de cizalnamento, Assim sendo, o g2s de -
eletrons nac afetaria a velocidade do som de uma ocnda puranmente -
fransversal,

0 gas de 2letrons ideal, aqui levado em conta, e tomaco-
cont um "bultk modulus® diferente de zero mas um "shear modulus™ -
igual a zevo, afetando portanto scomecnte a velocidade de som das -

2

componentes puramente longitudinais.Quando, uma onda acustica, da

comprimento de opda da ordem de milimetros, passa através da coa-
bina¢dc rede puntual e gas de eletrons, os eletrons de conducac -
tendem a seguir ¢ movimento dos ions para que ume carga espacial-
muito grande nio seja desenvolvida., Isto exige gue o gas de els -

trons sofra as mesmas wmudangas de volume que o ion da rede exper)



' menta. Se nao compensado, este efeite poderia ainde coaduzir a in

-

teractes de forga central, entretanto, o gas de eletrons resiste-

a mudanc¢as de volume por causa da grande pressao de ponto-zerp -

associada com a energia de Fermi.

Un g3s de eletrons de Sommerfeld , para o qual a energia

de Fermi e da ordem de diversos eletrons-velts, tem uma pressac -

de ponto-zero da ordem de 10

[

> atmosferas, Tais pressoes contribu-

em para ¢ "Hulk modulus®com um termo da meswa ordem de grandeza -

de ccnstantes elasticas medidas,

Assim sendo o efeito do g&s de eletrons € introduzido na

dinamica de rede, separando-se cada onda plana em uma componente-

Tongitudinal e uma componente transversal e corrigindo-se a compo

nente longitudinzl subsequentemente.

Considere-se

-

e ' 1 .
iy rLuee Ao ue epee

=
L]
-

-

a figura abaixo, figura {(V-1), mostrandc a-

- < R -

[ B . R B i -~ . - .
L S v R T S R A - N N A

- =5
culo formado por A e K.

=3

h,
;/’:j
P

~ \.¢;
._*f-»
K

—t
—t

.
3
.
—
»

N
Relacao cntre ¢ velon amplitude A e velor de propaga-
¥

cao K ¢ 04 vetcaes undariocs .

* x oy [t
g : versor dy direcaop de K

.t




v

EAY

IL = AL e componente longitudinal

1 KT = AT noe componente transversal
-+ >

Bo=F o+ K= a3 ey

AL = A cos O

AT = A sen Y

5

KL = A % cos ¥

I =h -h =% - & E cos |

T L K

. ;. =+
Sejamp , g , r 05 cossenocs diretores de K

p'y, q', r* os cossencs diretores de A

cos ¢ = p.p' + q.g' + r.v!

i = Aﬁ] + AZEE + A3?53
Bl Ag Bt Ay T Ag R
RBp o= A8yt Agr®p* Agrdy
Ay = Ay F Ay
Ry = o+ Ay
Ay = Ay * Asy

| \
A]L: Ap cos ¥
A2L= hg cos ¥
A3L= By cos Y

7 (V-1)

Ajp= Mp' - p cosd)
A2T= A{q' - g cosd) -
Ayr= A{r' - r cosv)
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¥.1.1 - Redes Cubicas FLC e BCC

Retomzndo o sitema de equagbes lineares homogeneas(IV.12)

para as recdes f.c.c. e b.c.c.

- 4 2 . R -

(D]] Mw? ) A] 4 D12 AE N D}3 A3 0
. 2 -

021 A} 1 (022 - Mw?) Az + 023 A3 = 0

DBI AZ + 032 A2 + (D33 - sz) AS = 0

e introduzindec-se o efeito do gas de eletrons, como em V.1 e con
siderando-se os elementos Dij nao modificados pelo efeito do gas
de eletrons para as componentes transversais € os elementos D}
aqueles que sofrem alteragbes pelo efeito do gas de eletrons pa-

ra as componentes lengitudinais, obtemos

(D37 - Mw?) Ay Dyp Ay # Djg Ryt )
# (Dyq = Mw?) Aje 4 Doy Ao # Dyg Ags = 0
(v-2)
Dop Ay *+ (Dyy - Mw?) Ay + Doy Agi s
Doy Ayp *+ (Dpy - Mw?) Apr # Doy Agr= 0
D3y Ay *+ D3y Ay + (D35 - Mo®) Ag +
Dyq Ay * Dyp Agp + (Dyg - He®) Ay =0 )

Substituindo-se nas expressces {V-2) as relacgoées {V-1)}, temos:

— M2 1 \ o
gy ot ot Hig a7 4 Hyg 7' = 0

H2'| p' o+ (H22 - sz) Q' + }!23 r' o= 0 (V-3)
P Hgp @' + {lgg - Mu®) v =0




- e dal, para que p', g', r', n3o0 scjam todos nulos o determinante
- formado com o5 coeficientes de (V-3) deve-se anular, resultando-

entdo a equagao secular:

_ 2

Hyp = Mo Hyp s

. _ 2 _ ~
- 2

"3 32 Hag = Mo
onde

Hyp = Dy + PRy Hyp = Dyp + aRy Hyg = Dyg + Ry

Hyy = Dpq * PRy Hoy = Doy + ARy, Hys = Dyy + PR,

M3y = D3y * PRy Hpp = Dps # QR Hyq = Dag + rRy
e

Ry = (Dyy=Dyqde + (Dyp-Dypla + (Dy4-Dyg)r

Ry = (Da3-Daqldp + (Dyp-Dyy)a + (Ds3-Dys)r

=
1

3 (D39-D39)p + (D3,-D3p)q + (D33-Dyg)r

0s elementos Dij para as redes cubicas f.c.c. e b.c.c. -
sao os obtidos anteriormente em (IV-16) e (IV-17) respectivamente
e 05 elementos D%j sao obtidos a partir dos Dij substituindo-se «
por a', B por 8', ¥y por y' e ¢ por ¢'.

a'y, B's ¥v', €' sdc as constantes de forga, agora levando

“se em conta o efeito produzido pelo gas de eletrons.

v.1.2 - Estyvtura h.c.p.

—~

Retomando-se o sistema deo equacoes linearcs homogeneas -



|
: I
1
]

; (IV-19) para a estrutura h.c.p. ¢

procedende-se da mesma forma

que em {(V-2), para considerar o efeito do gas de eletrons cbtemos:

(A -

Ay -

—

1ML

Az1ArT

1ML

AL A

T

Para a

A2
Mo?)A  +

2
Mw )AIT +

' i -
(A2s

+

estrutura

A =Ap

iL
AZL =Ag

ASL =iy

SPL

+

A +

12R27

Mo?) A, +

e

He?) Ayt

+ (A - M

(Agg = M

Ay |

B

+
Lrw )
==
+

h.c.p. as

cosy A]T

cosy A2

Alsfay
Aishar

Arafay

Aoshsr

w®)Aqy
2

w )ABT +

A

o+

+

I
[ %]
—r
o3
—
—

4=

relagoes

A(p' -

"
I=
——
L2
]

B

B

B

B

B

B

- 2
Mew )BlL +

[} []
N * 81282

11877 * BypBar

Bl.B +

21811 * Bp08y

B

21811 * BppBay

B! B +

31811 * B328p1

3171L

31837 * BapBay

Al,B

1221

+ A1232T + A

(A

- 2
Sp = Mw?)B, + A

- 2
(A Mw?)B o+ A

22

A3aBy + (Agy - M

|
238

3L

23837

2
w )ABL

- 2
AypBoy + (Azz - Mu®)Agp

(V-1) ficam :

p ccsy)

q cosy)

r cosy)

(Vv-5)

(V-6]
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1

=Bp cosd B]T B{p" -~ p cos6)

B2L =Bq co0s6 B2T = B{q" ~ q co0590) (V-6)

By, =Br cose B, = B{(r" - r cos8)

4

¥ & 0 angulo formado por A e

0 & o angulo formado por B e K

- A(p'gl + q=32 + r’33), p',q',r' sao cossenos diretores de x
g = B(p"gl + q“Ez + r"33), p“,q",r" s3o cossenos diretores de B
£ = K(pz] + qzz + r33 )> P sq v s3o cossenos diretores de X

Substituindo-se, agora as relagbes (V-6) em (V-5), obte-
mos um sistema de seis equacoes lineares homogeneas em p',q',r',-
g9",p",r" e para que estes cossenos diretores nao sejam todos nuy -
los, o determinante formado com cs coeficientes de (V-5) deve-se-

anular, resultando a equagao secular :

Hyp - Me® Hy, Hya En Ei2 Ey3

Ha1 Hyp = Mu® Hyg Eas Eo2 Ez3

iy H3z Hyz = Mu® Eqy E23 E3s

Efy Ef2 EYs Hip = Me?® Hp, Hi3 "~
£ E32 E3s Has Hpp = Mw® Hyg

S E32 EXs M3y H3p Hyz = Mo’
onde

(V-7)



1 -

Hip = Ryt PRy Hyp = Agpr aRy o Hyg = Aggt vl
Hyy = Aypt PRy Hpp = Aopt Ry, Hyg = Ajgt PRy
Hzp = Agy* PRy Hgp = Rgpt GR3 Hag = Agqh TRy
Eyp = Byt PSy By = Byt aSy Eqg = Bygtors,
Eay = Boyt PS5y Eop = Byot a5, Epg = Byat 1S,

Ry = P(Ayy = Ayq) + alfzy = Ay) + r(Ays = Ayg)

Ry = P(A3y - Az} + a(Az; - Agp) + r{Azy - Azq)

S7 = P(Byy - Byy) + q(Byy - Byy) + r(Byz - Byj)

Sp = P(Bgq = 859) + a(Byy - Byy) + r(Byg - Byj)

-+

S3 = (B3 - Byy) + a(B3, - B3y} + r(Byy - Bys)

onde os elementos Aij e Bij sao 0s mesmos obtidos anteriormente -
- n ] ]
em (IV-20) ¢ os elementos Aij , Bij i3

e Bij substituindo-se a,6,y,e por a',8',v',e' respectivamente, os

sao obtidos a partir dos A

quais sdao as constantes de forca, levandc-se em conta o efeito -

produzido pele gas de eletrons,

V.2 ~ Relacao Entre as Constantes de Forca e as Constantes ETisti-

o

as

-~

V.2.1 - Obtenglo d

Velocidade do Som em Funcao das Constantes ~
om em suUng ) e

s A s Sy -

Elasticas

o




2.1.A - Cristais Com Simetria Cubica

Considercros a propagacao de ondas acusticas planas atra
es de um meio infinite de propriedades elasticas com simetria cit
ica.

A relacgac entre o0s elementos do tensor "stress® simetri-
0S e 0os elementos do tensor "strain" simetrico s, para um cris-

al com simetria cubica @ dada por :

5 \ (511 ¢z Oy 0 0 0 (51\
52 iz v Gy 0 0 0 Sp
S3 Gz Gz iy 0 0 0 53
S Sy 5 0 Cqq O 0 Sy
S 0 0 0 0 G4y 0 S
S¢ ) Lo 0 0 0 0 Coa) | 6
(v-8)

Se substituirmos as solugoes de ondas planas nas equa =~
des de movimento obtidas usando-se os elementos "stress" dadas -

or {V-8), resuliam tres equagOes lineares homogeneas simultaneas

as componentes A ,A,. A, da anplitude A da onda plana tais como-:

(2 ol g4 -

N Z l 7 2 - - by L
(612+044)k]k2A + [£C11—644)K2‘ +‘= -C44n ~pv_JA2+ (L12+C44)K2h3

L - , P
(C1p#Cq,) K K A+ (L1ETC44)L2K3A2+[EL11 C4qK5+C, K -0V



Destas equagdes, para que as componentes A],AZ,A3 nao se-
jam todas nulas, o determinante formado com os coeficientes deve -
se anular, resultando a equagdo secular, a qual determina as fre -

quéncias possiveis.

(C11-Cqq K54 C g k" -ov? (C12%Cag) K%, (Crp*CaqlKiKy |

(Chp+Cagd¥yK, (C13-C4q)Ko#C gk - pv" (CiptCaglkaKy =0

(C1p+Cq4)K K3 (Cyp*Caq)KyK3 (€17-Caq)K5+Cqqk -pv? |
(v-10)

Escolhendo convenientes direcoes de propagacap e polariza
¢@o, podemos obter expressdes simples relacionandc as constantes -
elasticas & velucidade do som e a densidade do meio. Basta s0 sSubs
tituir os valores de K e A nas equagoes (V-9)

As diregues de propagagao que dao as relagCes mais simples

sio K = (1,0,0) ; (1,1,0) ; (1,1,1)

a) Onda Paralela a Direcao (1,0,0)

K

it

Para esta diregao <

K2 =K, =0



| _

Neste caso a velocidade do som longitudinal & dada pela
relagao :

pu? = ¢, (V-11)

A velocidade do som U.r das ondas planas transversais, de

qualquer direg¢3o perpendicular a Ox , e dada por :

2"‘ -
pUS = gy (V-12)

b) Onda Paralela a Direcao (1;1;0)

-~
[

p =Ky = K/V2
Agui

K

[}
[

3

A onda piana longitudinal tem veloucidade UL dada por :
2

A velocidade UT] de uma onda plana polarizada paralela
& dire¢ao 0z € dada por :

2

PUT, = Cag (V-14)

A velocidade UT de uma onda plana polarizada perpendi
» Ll
cular a diregao 0z & dada por :

2
pUT2 = (Cqqy = Cqp)/2 (V-15)

Para esta diregao temos Ki= K2= K= K/ /3.

A onda plana longitudinal tem velocidade UL dada por :

y N




2
pUp = (811 * 204, 4 4C44)/3 (V-16)
A velocidade UT de qualquer onda plana transversal, para-
todas as polarizagoes & dada por :

2 _ - -

Em todas as outras diregoes, as ondas nao sao nem puramen
te longitudinais e nem puramente transversais, a menos que o0 mate-

rial seja elasticamente isotropico.

¥.2.1.B - Cristais Com Simetria Hexagonal

Consideremos agora a propagagao de ondas acusticas planas,
atraves de um meio infinito de propriedades elasticas com simetria-
hexagonal.

Para um cristal com simetria hexagonal, a relacao entre 05
elementos do tensor "stress" simetrico “S" e os elementos do tensor

"strain" simétrico "s" & dada por :

\

/s ) (¢ c c 0 0 o /s
| 11 12 13 1

Sy Cia  COny 13 0 0 0 So
53 Cigs Gz C3; 0 0 0 S3
Sy 0 0 0 Cay O 0 S,
S 0 0 0 0 Cyy 0 5,

s_ | 0 0 G 0 0 Mc,-€)! s
\>¢/ \ S T2 6
/ \ /7

(V-18)




| - N

onde

S; 7 U Sp = YUgo Sy = Uz3
Sg = Upz g, S5 = Ugy *t U3 Sg = Uyp t+ Uy
3u

pestes relageces (V-18), UQB=§?3 » onde Ujslyslyg sao componentes -
de um deslocamento que representa "strain".

0s cinco coeficientes independentes 011,C]2,C]3,C33 e
Caa s3o as constantes elasticas do cristal,

Agora, levando as solugoes de ondas planas nas elastoci-
neticas equacdoes do movimento obtidas usando-se os elementos -
“stress” dados por (V-18), obtemos trés equagGes lineares homoge-
neas simultaneas nas componentes A]A A, da amplitude % da onda pla

273

{1 J

!
<

2,1 CvkZee k2o B, ] . -
E11K1*?(C11'512)K2*°44“3“°”i]“1+7(cl1+L12)K1K2A2+(C13+C44)K1K3A3

I
<

1 - 2.1 2 2 2 e v
i(°11+°12)K1K2A1*[E11Kz+2(c11“012)K1+C44K3'°“:]A2+(C13*C44’K2K3A3

. | 2 2 2 7. .
(Crg * Cpa)KyK3hy + (Cyg + Cpa)KpKahy + [§33K3 " c44(K1+K2ppu_jA3- 0
(V-19)

Daqui, para que, A],AZ,AB nao seja, todos nulos, obtemos a

equagao secular:

2,1 2 2 2 1
CyqKytzlCyy=Crp)KptCyaKymov™  {Cq #Cyp) KyKy  (Cg+Chg)K Ky

1 . 2.1 2 2 2 )
PO ERE PR LIRS et R IR PR MY P A A ER T TS L I
, , 2 2.2y 2
(Cy5+Ca0)K s (Cq3%Cqq) %045 Cank5tCa g (K5 0KE) oy

A



j - &7 - S
de onde resultaim os §a1cres das frequencias permitidas.

Em geral, as trés ralzes desta equagao secular, nio se -
separam em uma !ongitudiral e duas transversais.

Para certas dire¢des cristalograficas especiais essa se-
paracdo e possivel e ent@o pode-se obter relagles enire velocicade
do som e constantes elasticas e a densidade do meic, para componen
tes longitudinais (“compressionai") e componentes transversais -
("shear") da onda acustice plana.

Para isto, basta somente substituirmos os valores Kelk-

nas equacgoes (V-19) acima

a) Onda Paralela @ Direcao (0;0;1)

Para este caso 1
N3
A] = A2 =0
Onda Tongitudinals
[‘A3 = A

A velocidade do som para componente longitudinal fica:

oUZ = €, (V-21)

Para uma onda plana polarizada paralelamente a 0Xx (A]=A,
A2=A3=0) gu paralelamente 2 0y (A2=A, A1=A3=0) ou qualquer dire -
¢ao paratela ao planoIXY (A]=pA, A2=qA, A3=D) avelocidade do som-

para componente transversal & dada por

2
pUS = Cyy (V-22)

b) Onda Paralela a Direcgav (0;1;0)




K] = KS =9
Aqui tewmos
K2 = K
Az = A
Onda longitudinal
A] = A3 = 0

A velocidade do som para onda longitudinal

z
pUL = 011 (V-23)
Uma onda plana transversal polarizada paralelamente a -

diregio 0z (h] = A, = 0 As= A} tem velocidade

pU%_ = Cyp (V-24)

Outra onda plana transversal polarizada perpendicularmen

te a diregac Oz (Ry = QA3 A, = pA; Ay = 0) tem velocidade

2 = - -
pUT2 = (Cyq = Cqp)/2 (V-25)

V.2.2 - Obtencie da VYelocidade do Som em Funcao das Constantes de

Forca

A velocidade do som pode ser dada pela relacao simples -
KZ 2)1/2

2 3

¢ao - muito pegueno, ja que o efeito de dispersio esta ausente pa

U=vw/K , com K= (K% + + K - modulo do vetor de propaga -

ra ondas cujo compriments de onda e suficientemente grande, ou 5e

ja, para valores suficicatemente peguenos de XK.

V.2.2.A - Cristais Com Simetria Cubica

T

I_-..,
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Para cristais com simetria cubica f.c.c. @ b.c.c., consi
deremos as mesmas diregoes de propagacao e poalarizagao :{1;0;0) ,
(1;1;0) e (1;131) de V.2.7.A. Levando em conta valores suficiente
mente pequenos de K no desenvolvimente de Si=sen (ﬂKia) e -

C;=cos (mK,a}, que aparecem nos coeficientes D;; e Dy

j i podemos -

fazer aproximacoes do tipo :

i

sen x X

1 - x2/21

it

oS ¥

tomando, na serie, poténcias em x, de expoente < 2.

Da equacao secular (V-4), agora podemos obter expressoes
simples que relacionam a velocidade do som das ondas longitudinais
€ transversais . para estas diregfes de simetria escolhidas,
com as constantes de forga ¢,8,y,e,a',B',y',e' e a densidade do -
meio p,

As frequencias das ondas longitudinais e transversais, -
para as diregOes de propagacao e polarizagao escolhidas, obtidas

2 partir da equagao secular (V-4) sao dadas por :

a) direcao : {1;0;0)

2
Mg = p! (V-26)
Ligg 1!
Mol = b, (v-27)
100
b) direcao : (1;1:0)
ol = b+ DI, (V-28)
110 ?
mel (1) = D (V-29)
T{1) = P33 -
i10




f - 90 - | -
ﬂ . |

; 2
{ Mwl(2) = Do, - D (V-30)
c) direcio : (1;131)
Me® = DYy + 2D (V-31)
L 11 12
R
Mol = Dy - D (V-32)
Typ - 0117 Pi2

A densidade p para a rede f.c.c. e Pece © 4M/a3 e para -

-

_ 3

a rede b.c.c. e Phce = 2i/a”.
Considerando, nas expressoes (V-26) a (V-32) os valores-
de K suficientemente pequenos, e os valores da densidade p para-

as redes f.c.c. e b,c.,c., acima, obtemos as expressoes para as ve

h | R | N .
!

- - J . O bl
Ve ruwauo t 1

ORGILUGINATS & Lransversairs para as o) ferepies-

oW
<
7}

direcoes de propagacao e polarizagao:

Cristais Cubicos f.c.c :

a) diregcao (1;0;0)

LR

oUZ = Z (ot 4 28" + 6y + 4c") (V-33)

pUZ = L (o + 6y + 4e) (V-34)

ul—

b) direcao (1;1;0)

DUE - % (? a' + 28" + 15y' + 10e') (V-35)
2 1 .
pUT]— 3 (a0 + 6y + 4¢g) (V-36)

—
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z2 % (%a + 28 + 3y + 2¢g) {V-37)

pUs

2

c) direcao (1;1;1)

puf = 1 (Bar #3804 16yt 4 FEe) (V-38)
o0f = LB w3 v 4y w5e) (V-39)
Cristais Cubicos b.c.c.

&) diregao (1:;0:0)

pUE = % (%a' + B + 2y' + %%s‘) (V-40)
oul - E(de vy 4 %%e ) (V-41)
D) divagas {i;1:U)

pu? = b (Far s gt 4 sy 1qget) (V-42)
pU% = % (%a + v + %%e } (V-43)
pu$2= T(p vy « 8l ) (V-44)
c) direcac (1;1;1)

pv? = % L (L s %s' yoay + 2T (V-45)
pU§ = %,_ % (%a + %B G g%e ) {V-4G)

V.2.2.B - Cristais Com Simetria Hexagonal

As frequecncias das ondas longitudinais e transversais, -




;i - 972 - —

| __

_¢correspondcaties aos ramos acusticos e oticos, para os cristais -

h.c.p., para as diregdes de propagagac e polarizagao escolhidas -
(0;0;1) e (0;1;0), pedem ser obtidas da equagao secular (V-7) e -

sao da forma :

a) direcao (0;0;1)

— 1 -- l* 1 ]/2 -
Meo o1 Ays B3y - 333] (V-47)

th
EB]: : BH ]li[Azz.'t(B:;'Bza)](v'ﬁfB)

I+

2
Muy 1

001

b) direcao (0;1:0)

2 A ¥ 1 1/2 :
Moy = Ajy |83, « By (V-49)
010
2,0\ - % 172
MwT((J]“)) = Ayp LB” . B”] (V-50)
2,0 * 1/2
op (2) = Agq * ‘:333 ) Bai (V-51)

0s sinais (~) e (+) correspondem &s frequéncias acusti -
cas e oticas respectivanmente,

Considerando, nas expressces de (V-47) a (V-51) os valo-
res de k suficientemente pegquenos, para que as mesmas aproximacoes
de V.2.2.A sejam validas, tomando o valor da densidade p que para-

2

os cristais h.c.p. & igual a p= 4M//3 a“C, obtemos as expressoes -

para as velocidades do som longitudinais e transversais para as

direcGes de propagacio e polarizagac escolhidas, em fungao das

constantes de forga.

a) direcdo {0:0;1)

__ R —



P

pUe = & r[—ﬁ < (gt + L Yw] + 45'1 (V-52)
L ¢§azl_ﬂ a? 1 - J
o —f& (8+7) (V-53)
a

b) diregio (0:1;0)

pu? = 1 [%' + 380 & 12y - {87 - 2" '1(\' 54)

o Al - Y3C -
pls = (8 + ) (V-55)
Ty 222
N o - 1 3q + 28 (V-55)
2 2/3¢ B4y
VU 2 2 - Bolacip Entre ac Conctantee do Forgca o ag Canctantes El3:

— ——

ticas e Determinacdo das Frequencias de Fonons

¥V.2.3.A - Cristais f.c.c.

Comparando agora as expressoes (V-33) a (V-39) com as ex

pressoes {V-11) a (V-17), obtemos para os cristais f.c.c. 35 se -
guintes expressdes que relacionam as constantes de forga com as -

constantes elasticas e o parametro a da réde.

aCll = 2a't + 48" + 12v' + Be'!

aCi, = 3a' +18y' + 12¢' = 2a - 12y - 8¢ (V-57)

a044 a + 6y + de

e mais uma expressao aque relaciona as constantes de forga entre i

it i g
H L



(a' = a) + 6(x' - y) + 4" - €)= (8" - )
(V-58)
0 "bulk® modulus do gis dc eletrons fica entao dada pela
relagao (
3 C o e o
Ke = Cqp Caa =3 (o a) + 6(y v) + 4(e ez]

Por al, vemos ertag quc
trons nao for levade em conta, is

.= # - - ~1 :i‘s'f
entao K, = 0, Cyp = 644 (Relacgao

V.2.3.B -~ Cristais b.c.c

A relecgao entre &s const?

bl

elasticas e o parametro

comparando-se as relagoes {(V-40;
que nos da
aCoy = 2ot w2gt 4 by
]‘I 3 B2 Y
aty, = 2a' + 6y' + ik
12 * ¥ T
2 38
a = = + 2y o+ S
044 30. Y 0

e mais uma expressao relacionands

2(a' - «) + 3y’

0 "bulk" mo

da reds,

(V-59)

sz a contribuicio do gis de ele-
ts g, a'=a ,B8'=5 ,y'=y e_e':e ’

de Cauchy).

-ntes de forga com as constantes
para cristais b.c.c., obtem-se

a (V-26) com (V-11) & (V-17}, o-

\
5 _‘.1_6__6. g! '
11
L P SV 76 ¢ { (v-60)
3 11
£
7z

as constantes de forca entre si

4 .?.Hg. (EI'

11

- e)

(V-61)

¢ eletrons e dado pela expressaoc



e g
H '

2l s ot 57 . .
Ke=C]2 = Cyyq” E[(a ~a) + 3(y'-v) + T (e *82] (V-62)

Se naoc se considera a contribuicdo do gas de eletrons, gu

seja, a'=a, B'=R, Y'=y e e'=c entao K,=0 como se devia esperar,

Para a determinscao das oito constantes de forgca a', B', -
Y's €', ¢, B, Y, €, necessarias para a constituicio da equacio se-
cular (V-4) de onde as frequencias de fonons permitidas serdo obti
das, usamos as equacoes {V-57) e (V-58) para rede f.c.c, e as equa
¢oes (V-60) e (V-61) para rede b.c.¢, bastando conhecer t3o somen-
te as constantes elasticas dos cristais C]], C]Z‘ 644 e mais 0 pa-
rametro a da rede. Entretanto, quer para rede f.c.c. ou b.c.c. te-
mos acima, somente quatro equacces para a determinacdo de oito in-

cognitas. Hecessitamos entdo para cada uma dessas redes, mais qua-

tro equagoes., Para tal usamos mais quatro equacdes, relacicnando -

it

@s censtantes 20 Torga, @ Massa € Traquéncias experimentais conhe-
cidas, em geral, tomadas para o valor de K pertencente ao limite -
da primeira zona de Briliouin.

Essas quatro relagoes complementares usadas foram as expres
soes (V-26) a (Y-29).

Com isto, para a determinagac do espectro de frequencias de

fonons, para cristais cubicos, entramos com 0s seguintes dados

Cyy

C12 f constantes elasticas do cristal
Cqq |

a - paranetro da rede



_,4i —_
|
s \ S
W
Y100
wr frequencias experimentais conhecidas, em ge -
100
/  ral tomadas para K no limite da primeira zona
1] . .
L“0 de Brillouin
)
()
110 |

/

Estes dados permitem determinar as oito constantes de fTor
¢a, com as quais podemos obter a constituicao da equagac secular -

(V-4), de onde se determinam as frequencias de foncns permitidas

v.2.3.C - Cristais h.c.p,

Da comparacgao das expressces (V-52) a (V-56) com as expres
soes (V-21) a (V-25). obtemos as relacoes das constantes de forca-
com as constantes elasticas e os parametros a e ¢ para cristais -

h.c.p., elas 520

hhﬂ
-

Wl
+
.
(]

_ Q c
33 /3 a L b 42

Cop = (8 +v)
44 2

(]
——
—

it
™3
N~
O

0O

=

+

[¥1 )

W

+

-

3% ]

—
]
L=
™ ™
+
< |
-
P ™
L

i 1 2 ~
._._]______., gu' + 3B' + 12v' - _(B‘ - 27') - Ga - ]83,7
B ¢ Y ByY



Sabendo~se que o "bulk modulus® para cristais h.c.p. & da
;\do por Ke = 013 - C44, e que guando o efeito dc gas de eletrons -
nao € compuiado Ke = 0, podemos obter a expressdo para Cq; :

Cry = B3 + vy - 200+ v)] (v-63)

2a” ‘e

0 "bulk modulus" do gas de eletrons, fica entac dado pela

expressao
Ko = 13 = Cq =25E [(8" = 8) + (' = )] (v-64)

Como esta expressao nao contém as constantes de forga e e-
€' & igualdade € = €', nao afetara a contribuicdc do gas de ele -
trons e tem a vantagem de reduzir o numero de constantes de forga.

Temos portanto sete constantcs de forga a',B8',y',0.6,y,c 2
determinar e dispomos das cinco equacgoes acima (V-63). Necessita -
mos, portento de mais duas equacces para determinar os valores das
constantes de forga. As outras duas cquacoes usadas sac as relagoes
(V-47) com sinal (-) e (V-51} com sinal positivo, as quais relacic
nan as constantes de forga com as freguencias experimentais conhe-~

cidas w) p e w., respectivamente e mais a massa M e os -

(001) 0 r010)
perametros da estrutura h.c.p. 2 e ¢. [stas frequencias, em geral-

sao tcmadas para valores de K pertencendo ao limite da primeira zo
na de Briilouin,
Com isto, para 2 ceterminacao 4o especirc de frequoncias -

de fonons para cristaic h.c.p., enltramos com 0s seguintes dados



11

12

13

33

44

i

[4V]
LA (o)

(0]
704 (010)

Estes dados permitem determinar as

J

constantes elasticas do cristal

parametros da estrutura do cristal

massa

freouéncias experimentais conhecidas, em geral

.
Ermadar smawma g T Aamas A ¥ mon Tamadn A= N v e A A
WA RA A A et 4 W LI VTRE I | - -t LS LIRS LI BN T T B P LE T [ LIS BEY L]

~ r -
L e [

zona de Brillouin

sete constantes de for-

ca, com as quais podemos obter a constituicac da eguagao secular -

(V-7), com a qual se determainam as frequercias de fonons acusticos

e oticos permitidos.



CAtCYLO DO CALOGR ESPECTFICO E @ DE DEBY

V1.1 - Calculc do Calor [specifica

Para o calculo do calor especifico CV , foi usada & for-

mula de Einstein

C. = 3R S A& g (v)dy (VI-1)
0

com

g
x = N e, (V1-2)

KBT

R : Constante dos gases perfeitos

I ;o Couusidniye e Flanuw

v : Freqllencias de fonons

Kg Constante de Boltzmen

T ¢ Temperatura absoluta medida em Ok

g{v): Fungao distribuigio_deufreqﬂéncias, fungao normali

Zada.

Como o espectru de freglencias de fonons considerado pelo
presente trabalho e um espectro discreto, a expresszo (VI-1) aci

ma o1 tomada no desenvolvimento em serie

X
-3 No x% e ' hv,
= .:....._. % [ i - . ..'-'
CV = o) 1227.; f‘,i’l_i ﬁ(t ; com X,i —EET (UI u}
(e -1)
0 intervalo de Frogliencias Qmmeemm———— y foi dividido -

mi X
e ”o intervalos fechados a esquerda, de comprimentos iguals -

12

0.1 x 10°" c¢/s , com o valor v, , temado ro pente medio do 1-8s1

o P



t
—
<
h=

mo intervalo; An., o numero de fregtiencias pertencentes ao i-osi-

mo intervalo e n o nimero total de freqlléncias do espectro, aue

se encontram distribuidas neo intervalo 0 +————— vy

A obtencao do espectra de fregdéncias num total de n fre -

qliencias de fonons todas correspondentes a 3 pentos K={KI,K2,K3)

pertencentes a primeira zona de Brillouin, encontra-se discutida

na seccao VI-3.

V1.2 - Determinacao de 0 de Debye

0 calculo das temperaturas © de Debye foi

efetuado fa -

zendo-se interpolagao da tabela que da os valores numéricos de

CV/BR come funcao de GD/T, encantrada no Texto "Thoermodynamics

102

de Gilbert Nawton Lewis e Merie Randall ¢ colocada no Apendice-

A do presente trabalho.

Para Daixas temperaturas, para cristais cubizos, a depen -

dencia de O com a temperatura T, foi levada em conta,

metodo semi-analitico, descrito por Jules de Launa

pendencia e dada por

3 .3 [_ Lo . 2
0 <oy |1 - ¢ (s,t)(T/OO}_]

onde :

6, : valor de @ calculado a G°K (referéncia 103)

3 Cag 372

3 gN h
0y = = (g)° (%) === f{s,t)
O 4qv K z 18 + (3" ’
com
p = densidade

isando~-se o

(VI.3b)

f(s,t) e uma fun¢ic da anisotropia do cristzl e tem o valor iqual

a unidade quando as conctantes elasticas satisfazenm

condican de

e e

» £55a de
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jsotropia dado por CH = Cyp =20, e C]2 = Cpy - A tabela que
di os valores numericos de f(s,t) encontra-se no Apendice B,
As variaveis s 2 t sao definidas (J. de Launay, Trabalho nao pu-

blicado) do segquinte modo ;

A. Modelo de forca central

St

- c
s = AL 12 4o (VI.3¢)

2C44

B. Modelo de forcas centrais mais o gas de eletrons

Ciy = Caa AT I S T (v1.34)

§ = —tmem— 2 t = —

44 Caq

o indica o maximo valor de t.

0s valores de f'(s,t) encontram-se tabelados no Apendice €.
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V1.3 - Divisao da Zona de Briilouin = Obtencio do Espectro de Fre

qIEncias

¥1.3.1 - Cristais f.c.c

A Torma da primeira zona de Brillouin, com os simbolos -
mostrendo os pontos e os eixos de simetria, e dada pela figura -

abaixo - Figura (VI-1).

Ke
l’-’\
e X
.--""'r--’-
Wi
i
i
L
: y Y
. A /\
Ry 'J‘ KL&"

FIG. VI.1 : Prnimedra zona de Bailloudn para nredes cibicas §.c.c.

—— ———

Os vetores fuwdumentais da rede reciproca sao dados po-

las velagoes ¢

e an -+ -1 ~r
A= — (- ey + e, +e,)
[+ 1 (} 3 ( V I . 4 )
A E_‘jj_ o r
B = S (L1 e, 03)



T 2m ,r r a4 e
C == (e] t €, - C,) {(VI-4)

_ - 103 - —_—

Os pontos da rede reciproca sio definidcs pelo vetor

+ —
K= h K + k B+ 2 C com h,k,2 : numeros inteiros
(VI-5)
. > > “+ -
Na basc triortoncrmal (e], Sos e3) o vetor K e dado pe-

‘1a expressao

* yL > > “
K = 7? L(—h + k + Qe] + (h - k +£)e + (h + k - Qe J
> - - YI-6
K = Kieq + Kzez + K33 ( )
onde
2

Ky = S5 (-h + k + 2)
Ky = 5= (h = k + 2)
Ke = 25 (h + k - 2)

3 & v

Assim as coerdenadas dos pontous de simetria mostrados na

figura (VI-1), sao como segue

-
-2 .]z”zh (¥1-7)
w=-?-£[2- 0; ]

-5} bl

0s cristais f.c.c estudados por este trabalho, tem o gru
po espacial do espago recipreco. do tipo Im 3m. A tabela "Interna

tional Tables for X-Ray Crystalilography" editada por "Kynoch Press"

- [



nos da informagoes de que, para estes cristais, a parte irredutl
vel da primeira zona de Brillouin, corresponde a fragao 1/48 da
zona. Esta parte irredutivel & mostrada na figura (VI-2) abaixo.
Todos os pontos, definidos por E pertencentes a esta parte irre-
dutivel sao independentes, dal os pontos pertencentes a outras

partes da zona podem scr obtidos a partir dos da parte irreduti-

vel, por operacoes de simetria.

FIG. V1.2 : Parnte {rredutivel da primeira zona de Briflouin para

redes cubicas §.c.c.

Considerande a figura (VI-2) acima, temos

r=2T (9,0, 0) = 2% (0, 0, 0)
an
1, 21 N R N
»3) g (T D) (VI-8)

2 3N 3N
P G) = E"TH' ("'f‘i-_" "'4"" 0)

r.
fl
|ra ™ b
oy @l W
C el ™
P =t
L

G

Y



_2n,, 5 5, . 2% 5N 5N

P==g o ) = g (R 5 o)

¢ = &1, 0, 0) = 5% (w, 0, 0) (VI-8)
_ 2w, ] _2n N

R -—""é'(l, rE 0) -—'é“ﬁ— (N, s 0)

Considerando um ponto K qualguer de caordenadas

_ 2T

obtemos para os planos que limitam a parte irredutivel da primei

ra zona de Brillouin, as equagoes

Plano (I G R Q) : n, = 0

Plano (T L P Q) : n, = n,

Plano (I L G -) : n, = n, f (VI-10)
Piano (P Q R -) : n, = N

Plano (P RL G) : n + n, % n, = Eg J

Assim para gue um ponte K =§% (n n_. nz) pertenca a es-

x* 'y
ta parte irredutivel da primeira zona de Brillouin & preciso que

05 numeros n_, n , n_ , satisfacam as seguintes regras de sele -

X’y 2
gao
\
< < <
0 <n, z ny << N , e
|
n,+n, +n <3P

>
n, = No{-h + k + 2) (YI-11)
=N - |
n, { h k + 2)
n, = N ( h + k - 2) )

Dae N, numero inteirs, conclui-se que Ny ny, n, devem sSer
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nimeros inteiros, ja que h, k, & devem ser inteiros tambemn -
(v-2.2).

Petlas relagces acima podemos ainda observar que

N = (nx + ny)/2
Niv = (ny + nz)fZ
Nk = (nx + nz]/z

Da? podemos inferir imediatamente que 9s nimeros s Ny

n, terao que szer ou todos pares ou todos impares, o que natural-
mente devcra constar nas regras de selegao (VI-11) acima.
0s contornos da primeira zona de Briiiouin ficam defini -

dos pelas relagoes

nx = + N
i, = * K i
y 5 (VI-12)
nz = & N
_ 3N
nx:tny:':nz-:tT ’J

VI.3.2 - Cristais b.c.¢

P forma da primeira zona de Briliouin para cristais -
b.c.c bem come os pontos e eixos de simetria siac mestrados na fi

gura (Vi-3) abaixo.



FIG. V1.3 & Primeira zowa de Brillouin pare nedes cablicas b.c.c.

0s veiores

las relagoes

7o 2u
A = =5 (Lz
o 2W
b= =3 (&
T o= £ (%

0s pontos d

w4

- e
K = hh + k

Expresso ng

dado por

fundzmontais da rade reciprocz sao dados

N h
-+ e3}
+E,) (Vi-13)
3
+ EZ}
e

a rede reciproca sao definidos pelo vetar

-
+ A com hi, X, &L inteiros (VI-14)

. - -+ -+
bace trigrtoncrmal (G]S 25, 03) o vetov
-

-
"

I

Y e
e

-
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y .2 s : P

K = 7; [ (k + i)e] + (h + 2)52 + (h + k)e3]
(VI-15)

¥ = Ki&, + K8, + Ky€y

onde

Ky = = (h + %)

Ky = 2% (b + k)

Assim, as coordenadas dos pantos de simetria mostradcs na

figura (VI-3) sao dadas por

W= £ (05 05 1)

N = ET (g, g 0) (VI-16)
4 P R

Pomg {zs 70 7) )

0 grupo espacial do espago reciproco, para os cristais -
b.c.c estudados & do tipc Fm 3m . Pela tabela “International Tables
for X-Ray Crystallography” sabemos que a parte irredutivel da pri
meire zona de Brillouin, para estes cristais, corresﬁonde a4 uma -
fragao da zona de 1/48. -

Esta parte irredutivel e mostrada ne figura {VI-4) abaixo.
Todos o5 pontos, definidcs pelo vetor"i?s que pertencem a esta par
te irredutivel szo independentes e o5 pontos de outras partes da
zona sac obtidos & partir dos pontos independentes da parte irre-

dutivel atraves de operagoes de simetria do grupo considerado.



| NS

=t
-y
[Py

|

- 4 - + - PR
4 L& f [N I B Y g Ll 4wt r T SR LT ) Pr ¥ v '
4 Lo Lanigiliivil 4o prAimeLna Zong e balifoul

Levande em conta a figura (VI-4) acima,temos
ST L PPN )
' = ~—— (0, 0, 0) = 'é*-:“ (U', 0, 0)

H = = (0‘, 0, I) = -gTL (0; 0', “)

2 AITE 7 ) -
L= 55 (15 05 0) = 5 (M5 €5 0) (VI-17)

R S T
W= gz O = g (g 0

oM

o
n
-
N —
N
s
w
it
——
™)
3
N
ro}

N

Sendo um ponto K , quaiquer dc coordenadas

2 R v
K = (ny» nys no) o= Ky Kyy Hg) (Vi-18)

aif
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I
os plancs que limitam a parte irredutivel da primeira zona de -

Brillouin sao dados pelas equagoes

Plano (T L P} : n_, = n

N z
Plano (T P N} = n = n,

4 . (VI-19)
Piano (T L H) : n =10

1 L PN): + 3
Plano { ) n, +ny 1 )

Assim sendo para que o ponto K = %% (nx, N, nz) parten=-

Y
a a esta parte irredutivel da primeira zona de Briilouin @ pre-
¢

cis$0 que 0S nUMErcs n_, n n, satisfacam as seguintes regras de

y’> oz
selegao

X ' o> (Vi-20)
Ry = N{(h + £)
n, = N(h + k)

~n o +n 4= 2N(h + k+ L) = numern par |

Como N, k, h, & sao niimeros inteiros, Ny Nys N, tambem -
devem ser numeros inteiros.

0s contornos da primeira Zons de Brillouin sao definidos-

pelas relagoes
‘\
= * N
My
n, = + R
y .
l
= + I iy
n, -

(VI-21)

—
=
+
=
il
1+
=




-
|
,J

VI1.3.3 - Cristais h.c.p

Para o6s cristsis h.c.p,a forma da primeira zona de -
Brillouin, juntamente com os pontcs e eixes de simetria, sao exi

bidos na figura (VI-5) abaixo .

|
~— t
] iA '
| | L,
H ] : H l;
| A !
I { I’
L4 X
I// "-..°h ! /
1 /’: ______ (;:,:—_"\ \
P N K
- \\ H
“-/ ! A

FIG. VI.5 : Prndmedinra zona de Brtlloulin para a estrufuna h.c.p.

0s vetores fundementais do espaco reciproco Sao expros-

scs pelas relagoes

> 2T 1 -+

A= ey + g3 6

> 2w 2 » _
B-"'-é'-— "/‘"_:;_*02 > (V122)
w o 2m >

C= 8




K do espaco

varcs ter

-
Para a estrutura h.c.p o vetor K que define um ponto

reciproco € dado por

- -» - -> . ‘-
K=hA+ kKB + &C com h, k, & inlteiros

(VI-23)

-+

. > >
Se expressarmos K na base triortonormal (e, , €5, 03)

> h = h + 2k = l+]
{ = 2m [ﬁ'e + + - e (vi-24)
a 1 /3 a 2 c 3
+ 5 -+
K = Kle] + Kze2 + K3e3
0s pontos de simetria com coordenadas pesitivas sao

0s que seguem

tudados por este trabaihs e do tipo Den
nal Tables for X-Ray Crystalliography” nos da informacdes de

a parte irredutivel da primeira zona

' = 2« (0. 0. 0} Y
A = 2% (0; O;f%)
M o= 21 (0;—k—; 0)
: 3a (VI-25)
] 1 7
L = 2% (03——3; )
/32 %¢
- 1.
G = 2ﬁ (§E~, 7§;, 0)
_ 1, V.1
H*Zﬂ(g‘a“‘:"‘a_;s"“é‘)
/

0 grupo espacial do espacgo reciproco dos cristais es

! A tabela

"ITnternatio-
que

de Brillouin, para estes -

cristais, corresponde a uma fracao de 1/24 da zona e & mostrada-

na figura {

I-¢) abaixo.

0s pontos pertencentes a outras partes da primeira-~

zona de Brillouvin sao cobtidos a partir daqueles da parte irrody

|

freee-

s
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L d L _—~— . .
tivel, atraves das onaraccos de simetria do gruno evspacial consi

derado.

FIG. V1.6 : Paxte ihreduidvel da primeira zona de Briffouin para

a estrufura h.c.p.

Pela figura {(VI-6) temos

. \
r=25 (050;0) =50 (050 ; 0)
'l L
A= 2m (050 syg) = & (050 5 §o)
2 1 2w 2N N
B = 20 (%eg 0 3ob) = 2% (2N 4 N
v (3—&]' 0 2(:) N (3—&-' 0 *2¢ ) > (VI-26)

C=2n(%;0;0)=%(%—'—5;0,0)

_ 1 1 Z2n NN
D = 27 (gzi—=3 0) = 57 (g7 0)

375 /Ta N 2R,

B 1 .1 by ?nm H, M N

L 2 ('2’3,*--57“,3;‘(:‘) W ('2'5,": i 'gE')
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Chamando de K um ponto qualquer de coordenadas

K o= 2 ii , ny
N e Y3 a

(VI-27)

os planos que limitam a parte irredutivel da primeira zona

Brillouin ficam dados pelas

Piango
Plano
Plano
Plano

Plang

de
eouagoes
\
(T ABC):rn, =0
. _ N
(ABE) :n, =2
(FCD) =0 f (VI-28)
(r A ED) : Ny =Ny
-.. n\ 1
(BCDE):n o, Y 2
i
. ; o (“x n ny)
ssim sendo para gque um ponto K = 5T T, 7)) perten
LRIV A

¢a a parte irredutivel da primeira zona de Brillouin @&

(TR

a1

uw

£ao :

Cong

ITRTEUNEN TS

h

”n
n

H n
xT Tw? gz

s k, L devem

tambem devem ser numeros

dada por @ n

X

nume

fl
y

» N
1 ' PR FT R}

Segulites

w

-
“

{1

A
e bs

2

(VI-29)

4
ser numeros inteircs, entio nes

£

inteiros. iais

ro o par  (4).

uma relacao Dara Ny

preciso

regras de sele-
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0s contornos da primeira zona de Brillouin sao definidos -

pelas relagoes :

n, = t 5
y = *® , (VI-30}
n. = & N
z ?
n + .I.].Z = * .?..i\.!. IE
x — 3 -3 J

v1.3.4 - Dbtencic do Espectro de Fregliencias

Para obtengao do espectro de freqgliencias, que ertra no
comnte da determinagao do calor especifico, nds consideramos o
conjunto de fregliencias que sao determinadas pelas maguacCes 5eCy

lares (V-4) para cristais cubicos e {(V-7) para cristais h.c.p. ,

-

(1 1

l], Ros N
- . 3
sao definidos por N vetores

.
°L

_- 1 1] ar 4 . r . . R - e
cosLU taue a ul L~ (SLERLICARVI- T S R B A EE WA A S

e

a primeira zona de Brillouin e qu
-+ -3 = -3

= Kye, + K, e, + K,e,
K Li | Lzez 3€3

'goes de propagacao.

-¥ - = . 3 .
= h A+ k B+ 2C, caracterizando N” dire-

A eguacao secular {V-4) nos permite assequrar que para

cristais cibicos f.c.c ¢ b.c.c com um atomo per cela unitaris, a

i

um total de H3 pontos do espago reciproco K (K], Kz, K3} Varcs

-

- - 3
ter um total de n = 3N3 freqlencias de forons actusticos, B lon-

3

gitudinais e 287 transveisais, incluindo~-se a origem.

Pela eqguacoo sccuiar {(V-7), para cristais h.c.p, que -~

- e 3 .
tem 2 atemos per cela unitaria, a um total de N” pontos -

3

K = (K], K, s K3) vamss ter um conjunto de n = 6N freqliencias de

. . . _— 3 . s e mas an 3
forions, N3 longitudinaic aclsticos, N” lengitudinais aticos, 2N

P

transvorsais acusticos e 2N” transversais ctices, incluindo-se a

try

origem.



- 116 -

A rigor, entao, as cquagies seculares (V-4) e (V-7)

-

seriam resclvides N3 vezes, correspondentes a N3 pontos -

K = (K], K, KS)’ mas consideradas as preopriedades de simetria

3, basta resclvermos a equacdo -

dos cristais, para um total de N
secular apenas um numero Ni de vezes, correspondentes a um nume-
. ro Ni de pontos nao equivalentes, pertencentes a parte irreduti-
vel da primeira zona de Brillouin.

Uma vez obtidos esses N1 pentos fundamentais, os demais
porntos equivalentes serao considerados, levando-se em conta, por
consideragoes de simetria, os pesos estatisticos com que cada um
dos Ni pontos comparece na primeira zona de Brillouin.

Esses pesos nos dao conte do nimero de posicdes equiva-
Tentes a uma determinada posicao K = (Kys Kyy K3), e sdao forneci
dos pela "International Tables for X-Ray Crystallography" edita-

-

Wi, ... o t ..
' ™

n Y Gl i NeECEsSNTlando=se g

i}
1y

& - -
wy [ 5

net penss seber o o tipg ¢go -
grupo espacial do espago reciproco do cristal considerado.
0s numcros correspondentes aos pesos, atribuidos como -

acima mencionade, dos portos K que jazem nas faces, arestas ou

vertices da primeira zona de Brillouin, devem ser divididos por

um fator apropriado dependendo do numero de poliedros iguais ao
da primeira zona, tendo ¢m comum o ponto considerado, necessi -
rios para preencher todo espaco ao redor do ponto.

A soma de todos us pesos, assim associados a cada um
dos Ni pontos K, pertencentes a parte irredutivel da primeira 0
na de Brillouin, dia o total de N°.

0 numero Ni de pontos nao equivaicentes depende de N e
esses pontos saec obtidos, levando-se em conta as regras de secle-
¢ao (VI-11), (VI-20), (VI-29) do item anterior.

Assim sendo a primeira zona de Brillouin, fica dividida
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3 3

artes corvespondentes acs N cntos K, nroduyzindo um total
L]

3 - . C e e -
de 3N~ freqllencias de fonen para cristais cubicos, com um atomo -

em H

per cela unitaria, e 6N3 para h.c.p que tem 2 atomos por cela uni
tiria ¢ N pode ser um numero inteirc qualquer, e & obvio que quan
to maior N mais acurado serd o valor calculado de C,-

Para os cristais f.c.c o nunerc N tomade, no presente tra-
balho, foi de 20, dando um total de n = 24.000 freqéiencias. Para-
os cristais b.c.c foi tomado H = 10 dando n = 3000 freqliencias e
para os cristais h.c.p N = 1¢ dande um total de n = 6000 freqfizn-
cias de fonons.

A seguir, nas tabeles (VI-1), {(VI-2) e (VI-3) daremos 0s
Ni pontos ndo equivalentes pertencentes a parte irredutivel da
primeira zcra de Brillouin, com seus respectivos pesos, para oS

cristais f.c.c, b.c.c e h.c.p estudados, tomando-se N = 10.



TABELA (VI-1)
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Ni = 4& pontos, incluindo-se a origem, nao equi-
valentes, pertencentes a parte irredutivel da -
primeira zona de Brillouin, com seus respectivos

pescs estatisticos, para cristais f.c.c , com

N = 10.
Ni Ny ny n, peso=p,
1 10 4 0 12
2 10 2 2 12
3 1 2 0 12
4 i0 0 0 3
5 g 5 1 24
6 9 3 3 12
7 9 3 1 48
8 9 1 1 24
g 8 6 0 24
10 8 4 2 48
11 8 4 0 24
12 8 2 2 24
13 8 | 2 0 24
14 8 0 0 6
15 7 7 1 12
16 7 5 3 24
17 7 5 1 48
18 7 3 3 24
19 7 | 3 1 48
20 7 1 1 24
21 6 6 2 24
22 6 6 0 12
23 6 4 4 24
24 6 4 2 48
25 b 4 0 24
26 6 2 2 24
27 6 2 Q 24
28 6 0 0 &
29 5 5 5 4
30 5 | 5 3 24




TABELA (VI-1) - Cont.

Ni ny v n, ipeso=_ni

31 5 5 1 24

32 5 3 3 24

33 5 3 1 48

34 5 1 1 24

35 4 4 4 8

36 4 4 2 24

37 4 4 0 12

38 4 2 2 24

39 4 2 0 24

40 4 0 0 6

41 3 3 3 8

42 3 3 1 24

43 3 i 1 24

44 2 2 2 8

45 2 2 0 12

46 2 0 0 6 h
47 1 ] 1 8 X
48 0 0 0 1 i=

)

= 1000
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TABELA (VI-2) : Ni = 47 pontes, incluindo-se a origem, nao equi-
valentes, pertencentes a parte irredutivel da -
primeira zona de Brillouin, com seus respectivos

pesos estatisticos, para cristais b.c.c, com -

N =10
Ni Ny ny ", peso=p,
1 10 0 0 1
2 9 1 0 12
3 8 2 2 8
4 8 2 0 12
5 8 1 1 24
6 8 0 0 6
7 7 3 2 24
8 7 3 0 12
g 7 2 1 48
10 7 1 n 21
11 6 4 4 8
12 6 4 2 24
13 6 4 0 12
14 6 3 3 24
15 6 3 1 48
16 6 2 2 24
17 6 2 0 24
18 6 1 1 24
19 b 0 0 6
20 5 5 4 12
21 5 5 2 12
22 5 5 0 6
23 b 4 3 48
24 5 4 1 48
25 b 3 R0 24
26 5 3 X2 48
27 5 2 1 48
28 5 i 0 24
29 4 4 4 8




|

TABELA {VI-2) Cont.
Ni n, ny n, peso=p;
30 A 4 2 24
31 4 4 0 12
32 4 3 3 24
33 4 3 1 48
34 4 2 2 24
35 4 2 0 24
36 4 i 1 24
37 4 0 0 6
.38 3 3 2 24
- 39 3 3 0 12
T 40 3 2 ] 48
41 3 1 0 24
42 2 z 2 g
43 2 2 0 12
44 I4 1 i 24
45 2 0 0 6
46 1 1 0 12 17
47 0 0 0 1 -

_—
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TABELA (VI-3) : Ni = 84 pontos, incluindo-se a origem, nao equi-
valentes, pertencentes a parte irredutivel da -~
prime'ira zona de Brillouin, com seus respectivos

L

pesos estatistices, para cristais h.c.p , com °'-

N = 10.

N n, ”y n, peso=p;
] 6 2 5 6
2 6 2 4 12

3 6 2 3 12
4 6 2 2 12
5 6 2 1 12
6 5 2 0 6
7 e 0 5 6
8 6 0 4 12
9 6 0 3 12
10 IS l n 2 12
11 6 0 1 12
12 6 0 0 6
13 5 5 5 3
14 5 5 4 6
15 5 5 3 6
16 5 5 2 6
17 5 5 1 6
18 5 5 0 3
19 5 3 5 12
20 . 5 3 4 24
21 5 .3 3 24
22 5 3 2 24
23 5 3 1 24
24 5 3 0 12
25 5 1 5 12
26 5 1 4 24
27 5 1 3 24
28 5 [ 2 24
29 5 i 1 z4
30 5 1 0 12
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TABELA (VI-3) : Cont.

N4 ny ny n, peso=ny
31 4 4 5 6
32 4 4 4 12
33 4 4 3 12
34 4 4 2 12
35 .4 4 1 12
36 4 4 0 6
37 4 2 5 12
38 4 2 4 24
39 4 2 3 24
40 4 2 2 24
41 4 2 1 24
42 4 2 0 12
42 4 0 5 6
44 4 0 4 12
45 4 0 3 12
46 4 0 2 12
47 4 0 1 12
48 4 0 4] )
49 3 3 5 6
50 3 3 4 12
51 3 3 3 12
he 3 3 2 12
53 3 , 3 i 12
54 3 3 0 6
55 3 1 5 12
56 3 1 4 24
57 3 1 3 24
58 3 1 2 24
59 3 1 1 24
60 3 1 D 12
61 2 2 5 6
62 2 2 4 12
£3 2 2 3 12




TABELA (VI-3)

: Cont.
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Ni N y n peso=p:
64 2 2 2 12
65 2 2 1 12
66 2 2 0 6
67 2 0 5 6
68 2 0 q 12
69 2 ¢ 3 12
70 2 0 2 12
71 2 0 1 12
72 2 0 0 6
73 1 1 5 6
74 1 1 4 12
75 1 ] 3 12
7s 1 1 2 12
77 ] 1 1 12
78 1 1 0 6
79 0 0 5 1
80 0 0 4 2
81 0 0 3 2
82 0 0 2 Z
83 0 0 1 2
g4 0 0 0 1
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CALCULOS KUNMERICOS

No présente trabalho foram estudadas propricdades vibra-
cionais e algumas propriedades termicas de 23 metais : 38 metais
f.c.c ~ Cobre, Hiquel, Prata, Aluminio, Paltadio, Chumbo, Platina,
T5rio - ; 8 metais b.c.c = LTtio, Sodio, Potdssio, Rubidio, a-Fer
ro, Tungstadnio, Molibdénio, Cromio -; 7 metais h.c.p. - Magnesio,
icrbio, Holmio, Zirconio, Escandio, Ttrio, Talio.

. Foram determinadas curvas de dispersan ac longe das prin
cipais diregbes de simetria [¢,0,0] , [z,z,0] @ (t.z,5] para os
metais cubicos f.c.c e b.c.c, e, [@,0,0,;] , [@,Q,E,Oj para os me
tais de estrutura h.c.n.

0 cilculo das freqliéncias de fonons ja foi explanado no
CapTtulo V e os valores numaricos dos dados : constantas 2iasti -
cas Cyy» Cyps Cgy parametro da rede a ; massa atamica M; fre ==
gltencias experimentais em geral tomadas para K no limite da pri -
meira zona de Brillouin Wy s

w s W y W (])
) 1000 Tree” t1t0 7 T1i0
tais cUbicos enconitram-se relacionados nas tabelas VII-1, VII-2 ,

, para ¢s me-

enquanto que os dados para os metais h.c.p : constantes elasticas
Ci1> Cyps Cyzs C33s Cags parametros da rede a e c3 massa atomica
M, freqliencias experimentais em geral, tambem tomada para valores
de E no limite da primeira zona de Brillouin MLA{OOO])' ”TQ&O]TO)
encontram-se relacionados na tabela VII-3. As referencias corres-
pondentes a literatura de onde foram retirados estes dados encon-
tram-se indicadas nas respectivas tabalas.

Tivemos o cuidado de tomar 0s yalores das constantes -
elasticas, das frealicncias sxperimentais e dos sarametros da rede
para cada metal, na mesma temperatura cu guande isto rdao foi pos-

fmm e



: ?_n
‘ , L

.sivel, com uma ligeira diferenca de temperatura para alguns dos da

dos.

Os valcres das constantes de forca ao',B',vy',eha,8,y,e,cal
culados teoricamente, necessirios para a determinagao das freglien-
cias de fonons, a partir de V.7, encontram-se relacionados nas ta-

belas VII-4, VII-5 ¢ VII-6, para os metais f.c.c, B.c.c h.c.p

respectivamente.

1

0 calculo do calor especifico foi feito com base num es -

i

pectro discreto de fregqlencias, num total de n freqlencias de fo

nons com n = 3N3_= 24000 freqliencias para os metais f.c.c. , -

3 - 6000

n = 3N3 = 3000 freqliencias para os metais b.,c.c. e n = 6N
freqliencias para os metais h.c.p.
Para a determinacao do espectro de freqtiencias a primeira

zona de Brillouin foi dividida en N3

celas miniaturas e as frecallen
cias foram calculadas para o ponto central de cada cela. Todos 0§

¢3lculos necessarios para a obtenciao desse espectro de freqgliencias

da divisao da primeira zona de Brillouin, dos calores gspecificos-
e temperaturas 6 de Debye encontram -se, em detalhes, ja assinala-
dos no Canitulo VI.

Para comparacdo dos valores dos calores especificos calcy
lados teoricamente com os valores experimentais foram descontadas-
destes Gitimcs as contribuicCes eletronicas dadas por yT, com y
coeficiente de calor especifico eletronico.

0s valores experimentais de 0(T), comparados com os valo-
res teoricos, foram obtidos a partir dos calores especificos -

{(C, - ¥T), por interpclacao numerica, na tabela A.5-1 de Pitzer e

02
Brewer, jz mencionado no Capitulo VI deste trabaiho.

¥

Para alguns mctais f.c.c como Cobre, Nigquel , Prata, Alu~

minio e Paladio foram determinadas as curvas distribuicao de fre -




dﬁEncias g(v), normalizadas, com base no mesmo espectro de freqlien
¢ias que serviu para o calculo do calor especifico.

Para os metais b.c.c. alcalinos : L7itio, Sodio, Potassio-
e Rubidio foram apresentadas as curvas que dao ¢, como funcao de T

e comparadas com as curvas experimentais .
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CAPITULO VIII

RESULTANOS E DISCUSSAD

VIIT.1 - METAIS CUBICOS F.C.C.

Para os metais clibicos f.c.c.: Cobre, Hiquel, Prata, Alumi
nio e Paladio foram apresentadas as curvas de dispersao ao longo =
das principais direcoes de simetria - figuras (VIII-1,2,3 - 6,7,8 -
11,12,13 - 16,17,18 - 21,22,23) ~ curvas de distribuicao de freqﬁéﬂ
cias g{v) - figuras (VIII-5,10,15,20,25), curvas (0 - T) - figuras
(VITI-4,9,14,19,24) e as tabelas (VIII.1) e (VIII.Z2) que assinalam-
0s valores calculados e os valores experimentais dos calores especi
ficos no intervalo de 10%K a 15092k,

Para o chumbo apresentamos as curvas de dispersao - figu -~
ras (VII11-26,27,28), a curva {0 - T) - figura (VIII-29) e a tabela-
(VIII.3) relacionando cs valeres experimentais e os calculados teo-
ricamente para os calcres especificos entre 10%% e 120°K.

Para a Platina ¢ o Torio, apresentamos apenas as curvas de
dispersgd - figuras (VIII-30,31,32 - 34,35,36) e as curvas (0 - T}-
figuras (VIII-33,37).

Todes os metais f.c.c., aqui presentes, foram estudados a
temperatura ambiente, com excec¢ezo do chumbo que foi considerado a

100°%k.
A. Cobre

0 Cobre tem sido o metal mais preferido para estudo pelos

pesquisadores experimentais. As relagoes de disperszo tem cido de -

104 105 77
terminadas para este metal por Buhrer et al, Nicklow et al, Sinha ,
7§ 106
Syvensson et al, e, Miller e Brockhouse. NOs comparamcs 0S hOSSGS re
78

suitados tedricos com os resultados experiwentais de Svensson et al.



0s valores experimentais das constantes elasticas para o
fi

cobre foram obtidas do trabalho de Cverton e Gaffney?yns curvas -
de dispersd@o, obtidas teoricamente, reproduzem muito bem os resul
tados experimentais, havendo um desvio; no maximo de 2%, proximo
a zona de Brillouin. As medidas de calor especifico para o ccbre
tem sido feitas por diversos pesquisadores., Nos escolhemos paG%g—
comparacio com nossos resultados tedorices as medidas de Martin
por ser das mais recentes. 0 calor especifico da rede foi estima-
do subtraindo-se a usual contribuicao eletronica e o coeficiente

1 2

y de calor especifico eletrdnico, ¥ = 6.74 m J. mol 'deg foi

109
tomado do trabalho de Corak et al.
As curvas (0 - 7) para o cobre, tambem reproduzem muito
bem os resultados experimentais, havendo um desvic da ordem de

2.5% .

B. Niquel

Tal como o cobre, o niquel também e nmuito preferido pe -
los experimentadores e as relagces de dispersao para este metal
sio geralmente determinadas por espalhamento inelastico de neu -
trons.As primeiras nedidas para relagcoes de cdispersio do niquel -

110 111
sao de Turbefield,e,Stringfellow e Torrie. As mais extensivas ne

didas de relacao de dispersao foram realizadas por EBirgeneau et

§7
al com as gquais nos compararamos 0s ngssos resultados teoricos .

0s valores experimentais das constantes elasticas foram obtidos
112
do trabalho de Alers et al.

Tambem para o niquel as discrepancias entre os resulta
dos teoricos e os experimentais sao pequenas e da ordem de 2%  a

3% ao longo do ramo longitudinal da direcdo [£,£,£].




1

~—

LN

Ciw
i

0s dados experimentais para o calor especifico do niquel
- 113
sa0 apresentados pelos trabalhos de Keesom e Clark, Busey e Giau-
114 115
que, ¢, Rayrie e Kemp.
J3 que o nfquel, abaixo de 631°K & ferromagnético,hd uma
contribuicdo spin-onda para o caler especifice da rede em adigao

2 usual contribuicac eletronica. Estas contribuicoes foram leva -

das em conta para se estimar os resultados experimentais dos calg

. 115
res especificos. Rayne e Kemp analisaram os dados de Busey e
114
Giaugue e determinaram as curvas (¢ -~ T}, Eles usaram os valores

3 1

.deg"2 e o coeficiente de contribuigao -
5 13/2 ~3/2

y = 7.05 x 10°° J mol”

spin-onda Cm = 8.8 x 107 J mo]'].deg . hs curvas teari-

cas de (@ - T) foram comparadas com os resultados de Busey e GLiau
114 R
que e revelanm pequenas discrepancias da ordem de 2% das curvas ax

perimentais.

0 nIqueil ® o unico metal f.c.c. para o qual a curva dis-
tribuigcdo de fregtiencias g(v) tem sido investigada experimental -
mente, Tais investigacgoes foram realizadas por Tchernoplekov et

101 99 100 _ .
al , Brugger, e, Mozer et al, Os picos mais fortes na curva teori

ca corresponden as freqgllgncias vy = 4,6 x 10]2 s-] Vo= 4.9 x

12 _-1

x 10 5 12 -1

= 5,8 x 10'¢ s e 12 =i

» Vg va = 7.3 x 10 s .
Nenhuma das tres curves experimentais, usadas para compa
ragao, exibem todos os picos observados na curva tedrica, entre -
tanto, um dos picos da curva teorice corresponde & um pico de uma
das curvas experimentais e outro pico da curva tedrica correspon
de a um pico de outra curva experimental. As curvas experimentais

diferem consideravelmente uma da outra e a curva tedrica pode prg

ver um bom conpremisso entre elas.,
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C. Prata

Medidas das relacoes de dispersao para a Prata tem sido
realizadas recentemente, usando-se a tCcnica deo espalhamento ine
lastico de neutrons, por Drexel et a1,lg, Kamitakahavra o Brock-
hDUSQI?OS valores experimentais das constantes elasticas para a
Prata foram obtidos do trabalho de Hiki e GranatgigOs nnssos re-
sultados tedoricos foram comparados com résultados de Kamitakaha-
ra e Brockhousélg apreseatam excelente concordancia com os ra -
sultados experimentais. A maior discrepancia & da ordem de 2% e

2 observada ao longa do ramo longitudinal da direcdo [£,£,5] .

As medidas de calor especifico da Prata tem sido reali-

, . . &
zadas por diverscs pesquisadores como : Nernst e Lindemann s
LA . 120 , L, d21 )
Griffiths, Clusius e Harteck, Madelssohm e Cless, e, Giaugue e
122 .
Hedds. OS5 resuiiLddus LBUPICUS TOrdm comparadus Lom Us rEsulbduus

122
de Giauque e Meads. 0 calor especificc eletronico v = 0.65 m J

- . ) 123
mol ! deg 2 foi tomado do trabalho de Hoare e Yates. A curva
(0 - T) apresenta uma excelente concordancia com a curva experi-

mental, havendo uma pequena discrepancia, nao superior a 2% .

D. Aluminio

As relacces de dispersdo para o Aluminio foram medidas,

usando o processo de espalhamentc inelastico de neutrons por

72 73 _ 124
Prockhouse e Stewart, Carter et al, Larsson et al, Yaraell e
12% 126
Warren, e, Stedman e {ilsson. Entre cles os resultados de -

126
Stedman e Nilsson sao os wmais recentes e foram usados para compa

rar os resultados tecricos. 0s valores experimentais das constap
127
tes elasticas foram obtidos do trabalho de Kamn e Alers. Ha wina

excelente conceordancia entre os resuitados tecricos e s experis



|
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L T,

mentais, havendo algumas discrepancias , proximo a =zona de -
Brillouin, para o ramo longitudinal da direcao [E,E,dj e para o0s
ramos longitudinal e transversal da direcao [;,E,;j , mas nenhum
desvio excede a 4%.

As medidas experimentais para os calores especificos do

. 178 129
Aluminio foram feitas por Nernst e Schwers, Giauque e Heads, Kok

e Keeso&?oe, Howling et a{?lﬁom 0 objetive de ccmparar as curvas
experimentais (0 - T) com as tedricas, usamos os resultados do
calor especifico dados por Giauque e Headstzq

Para descontar dos valores experimentais do calor espe-
cTfico a contribuicao eletronica, o coeficiente de calor especi-

4 cal. mo1”) deg'2 foi obtido  do

£

fico eletranico y = 3.27 x 10
trabaiho de Howling et a1{JI

0 desvio entre a curva experimental e a tedrica & da or
dem de 2%, revelando que o modelo tedrico reproduz satisfatoria-

mente o0s resulitados experimentais,

E. Paladio

As medidas das relagoes de dispersdo para o Paladio fo-
ram feitas recentemente, usando-se a tecnica de espalhamento ine
lastico de neutrons, em quatro temperaturas diferentes, por -
Biller e Brockhousé?éPara coﬁparag&o com os resultados teoricos,
foram usadas as medidas realizadas a temperatura ambiente. Os va
lores das constantes elasticas foram tomadas do trabalho de -
Rayné?zAs discrepancias s3as minimas e nao excedem a 3%, o que
ocorre aé longo da direcio [ﬁ,E,Qj .

0s valores experimentais do calor especifico para o Pa-

jadio foram medidos por diversos experimentadores : Pickard e

I 1
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. 133 . . 134 132 123
Simon, Clusius e Schachinger, Rayne, Yates e Hoare,

I

. .. 13
Usamos os resultados de Pickard e Simen para temperatu
1

ras abaixo de 80°K e os valores dados por Clusius e Schachinger -

LR |

4

para temperaturas acinsa de 30°K. 0 coeficiente de calor especifi-

! deg_2 .

¢o eletrdnico vy foi tomado igual a 13.0 mJ mol™

As discrepancias entre os resultados tedricos e os expe-
rimentais para a curva (6 - T) sao da ordem de 3%, no intervalo -
de temperatura considerado, somente gque para altas temperaturas ,
os valores tedOricos para © se mantem constantes enquanto que 0s

valores experimentais tendem a crescer, fato que nao se verificou

para os metais assinalados anteriormente.

F. Chumbo

Os valores experimentais das freqd#éncias de fonon, usados
para comparac¢ao com aqueles obtidos pelo modelo tedrico foram rea
lizados por Brockhouse et a%SE temperatura de 100%K. 0s valores -
experimentais das constantes clasticas para o chumbo, a 100°%K fo-
ram retirados do trabalho do Waldorf e AlerL?SAs figuras revelam=-
que os resultados teoricos reproduzem muito bem os exparimentais-
ac longo das principais diregoes de simetria. As curvas de Hispen
sao experimentais exibem ancmalias Kohn, que n3o sdao reproduzidas
pelas curvas teoricas. Exceto na regiao de anomalia Kohn, onde o
desvio @ da ordem de 13%, o maximo desvio entre os resultados ted
ricos e os experimentais e da ordem de 10% .

Para o calor especifico do Caumbo, os vaiores experimen-
tais foram obtidos dos trabalhos de Hoeven e Keeso%ﬁée, da tabela
"National Bureau of Standards" para temperaturas abaixo de 15%K e

J22
do trabalho de Meads et al para temperaturas superiores a 15K, ©



= f40 = ]

-3

coeficiente de calor especifice eletronico y = 0.75 x 10 cail .

2 . e -
usado para considerayr a contribuican eletronica , ao

137
calor especifico da rede, foi tomado do trabalho de Daunt. A cur

m01” deg”

va teorica (0 - T) reproduz wuito bem a experimental, com pegue-
nas discrepancias nao superiores a 5% para temperaturas abaixo
de 70°K. A 70%°K o desvio entre as duas curvas & aproximadamente
8% . Para temperaturas mais altas os valores teoricos de 0 ten-
dem a se manter constantes enguanto que 0s experimentais tendem-
a crescer., Este fato, se deve, provavelmente, a efeitos anharmo-
nicos, a faortes interac¢des eletron-fonon ou acoplamento spin-or-
bita, qua ocorrem no chumbo & que nio estao incluidos no modelo

teorico.

G. Platina

As fregqllencias de fonon da Platina foram medidas por

138 139
Dutton et al a 90°K e por Ohrlich e Drextel a temperatura ambien

te.

0s valores experimentais das constantes elasticas foram

140 -
obtidos do trabalho de MacFarlane et al e foram medidos a tempe-

ratura ambiente. 0s resultados tedricos para as'relagﬁes de dis-
persac foram comparados com os de Dutton et a%?spor seram 0s
mais recentes, e revelam uma excelente concordancia, estando mes
me cobertos pelos desvios experimentais,

0s valores experimentais de O para a Platina, foram es-
timados com base nos valores experimentais de Cv determinados -

141
por Clusius et al ¢ o cceficiente de calaor especifico eletronico

. 142
vy foi obtido do trabalho de Shoemarker e Rayne.
A curva teGrica (® - T), quando comparada com a ebti

da a partir dos resultados experimentais apresenta boa aceitagao

R O R R R R TR R RS




- 141 - N

- - 0 -
ate a temperatura de 150°K , quande os valores tcoricos de O 38

mantem constantes cnquanto que as experimentais tendem 3 crescer.

143 _ 139 133 .
Konti, Chrlich & Drextel, e, Dutton et al tem Lambem ten

tado descrever teoricamente a dinamica de rede para a Platina. En

. 139 138
quanto Ohrlich e Drextel, e, Dutton et al se Tiwmitam apenas a in-

terprecar seus valores experimentais para as relagoes de disper -

530 com base nos modelos de forga central para os ifons puntuais ,

143

Konti usou um modelo de forga angular onde as forgas de interagio

=

t
4

i
LR~

angulares sao tomadas com base no trabalho de Clark et al. Os re-~

143 138
sultados preditos por Konti, NDutton e Brockhouse, e, Oherlich e -

139 . .
Drextd sao, no entanto, inferiores aqueles apresentados pelo pre-

sente trabalho.

As curvas de dispersac de fonons para o Toria foram de -
145
terminadas experimentalmente por Reese et al e os valores experi-

mentais das constantes ela<ticas s3ao dados por Armstirong et a?ldé
As discrepancias entre as curvas tedricas e as experimentais, pa-
ra este metal, ndao excedem a 5% . Quanto as curvas (& - T) nao fo
rarm encontrados dadcs experimentais para a cbtencao de O , entéo;
comparamos 0S nossos resuitados tedrices com oc resultados tedri-
cos aprcsentados tambem por Reese et a1l4iavendo um desvig da or-

den de 2% .
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FIG, VIII.3 : Curva de dispensac ao Longo da

dinegiio [}s,;,;z]
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FIG. VI11.4: Cunva {6-T)
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FIG, VITI.10 : Cuava de distrlbulcdao de
frequencia gl»)
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F1G. VITI.1! : Cunrva de dispersao ag Longo da

dinegac [F ,0,0 J
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FIG, VITI.20 : Curva de distnibui¢do de §faequincda
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TASBELA VIII.3

Calor especifico do Chumbo

1 2

(  cal. mo)l '.deg )

Temperature Tedrico Experimental
% ¢, c, = ¥T
10 0.919 0.664
15 1.72
20 2,79 2.61
25 3.33
30 4,05 3.91
35 | : . 4,33
40 4,74 | | 4.63
50 ‘ .17 - 5,03
60 5.35 5.28
70 5.50
80 5,60 5.54
S0 5.67 5.68

100 5.72
110 5.75
120 5.78
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VIIT.2 - METAIS cUBICOS B.C.C.

Para os metais cubicos h.c.c., : Litio, $Gdie, Potissio e
RubJdio foram apresentadas as curvas de dispersizo ao longe das =
principais direcoes de simetria ~ Figuras (VIII-38,33,40 - 42,43,
44 - 46,47,48 - 50,51,52)~ as curvas que dio a variacao do calor
especifico C, com a temperatura - figura (VIII-54) 2 as curvas
(0 - T) - figuras (VIII-41,45,49,53).

Para os metais de transicao : a-Ferro, Molibdenio, Tungs
ténic e Cromio foram apresentadas as curvas de dispersao - figu -
ras (YI111-56,56,57 - 59,60,61 - 63,64,65 - 67,63,69) para as prin
cipais diregoes de simetria e as curvas (8 - T) - figuras {VIII -

58,62,66,70).

As freqliéncias de fononus para o Litio foram medidas i -
temperatura de 98°K por Smith et a{fyDevido a falta de dados expe
rimentais com relacio as constantes eldsticas do L7tio a esta tem
peratura, usamos valores das constantes elasticas medidos a 75%¢
e apresentados pelo trabalho de flash e Smitﬂngpesar desta oceque-
na ¢iferenca de temperatura, um estudo das figquras que exibem as
curvas de dispersao do Litio revelam que os rosuliados teoricos -
reproduzem muito bem os experimentais havendeo um desvio infoerior-
a 5% .

o entanto, os resultados teoricos nao 5ac capazes de
descrever o cruzamento dos ramos longitudiral e transversal na di
recao [?,D,Q] aprescentado pela curva de dispersao experinental.

0s valores do calor especifico CV experimnentais foram me

149 58 i5]) 152
didos per Siwon e Swain, HMartin, Filby o !liartin,e, Roberts. 0s re
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1

sultados teoricos foram comparados com 0s valores medidos por Mar
150 _ 149 o

tin, e, Simon e Swain. @ valor do coeficiente do

-, . 153

eletronico vy foi tomado do trabalho de fartin.

calor especifico

0s valores de CV obtidos teoricamente apresentam uma ex-
celente concordancia com os valores experimentais dos dois traba-
lhos citados acima. Quanto a curva {0 - T}, a curva tedrica renpivo
duz muito bem a forma da curva experimental, principalmsente para
temperaturas mais baixas. As discrepancias aqui sao da ordem de

4% .

B. Sodio

Para o Sodio, houve também, a mesma dificuldede de encon
trar os valores das constantes elasticas medidas ma mesma tempera

tura dazs freqllencias de fonons,

As freqliencias de fonon foram medidas a 90%k por Woods
: 7%
et al e as constantes elasticas foram avaliadas experimentalmeste,

o . ) 154
a 787K , por Quimby e Siegel.

A concordincia entre os resultados tedricos 2 os experi-
mentais e excelente e as discrepancias que ha entre os dois resul
tados, principalmente, ao longo dos ramos transversais das dire -
cocs [;,5,0] 2 [a,g,gj , sac inferiores a 3% .

Quanto ao calor especifico Cv’ seys valores asperimen --

151

155 . 156 15
tais foram medidos por Martin, Simon e Zeidler, Filby e HMartin ,

152 157 -
Roberts, e, Parkinson e Quarrington. 0s nessos resultades teori

cos, concordam muito bem com os valores experimentais, os quais fo

. J55 . Y. 156
ram obtidos dos trabalhos de Martin, e, Simon e Zeidler, usados -
para comparagao,porque cabren um amplo intervalo de temperatura,

0 valor do cooficiente de calor especifico eletronico
-1 -2 S : 158
v = 3301 cal mol deg © foi eobtido do trabalho de Martin,




17¢ - Lo

A curva teorica (©® - T) para o S&dio, reproduz o curso -
inteiro da curva experimental havendo uma discrepdancia da ordem -
de 2% . A curva teOrica exibe um bom acordo com o0s resultados ex-
perimentais de Simon e Ze1d1elsgm altas temperaturas e com 05 re-

151
sultados de Filby e Martin em baixas temperaturas.

C. Potassio

As freqgliencias de fonons experimentais usadas para compa
ragao com oS valores obtidos teoricamente foram medidas por Cowley

90
et al a 9°K enquanto que os valores das constantes elasticas fo-

ram medidos a 4.2°K por Marquardt e Trivisonn;fQOS valores teori-
cos obtidos, pelo presente modelo, apresentam pequenas discrepan-
cias, principalmente, ao longo do ramo transversal da direcao -
[g,z,gj mas nao chegam a ser superiores a 4%. £m geral,. nas
principais direcdes de simetria, a concordancia '@ excelente nao

sendo possivel a comparacdo para o ramo transversal T] da direcao

[£.,£,0 ] porque ndo encontramos dados experimentais para este ra

mo.
0s calores especificos C, foram obtidos experimentalmen-
156 160 157 151
te nor Simen & Zeidler, Krier et al, Roberis, Filby e Martin, o ,

] L. 161
Lien e Phillips.

Para comparacao com os resultados tedrices escolhemos 2s
. 160 . \ 151
resultados de Krier et al, e, Filby e Hartin por darem cobertura-
a um maior intervalo de temperatura.
0 coeficiente de calor especifico eletronico v = 497u catl

1 -2 . Y
deg foi obtido do trabalho de Filby e HMartin.

mol"

Tanto a curva que exibe a variacac de CV com a temperaty
ra como a curva {0 - T) teoricas estdo em excelente concordancia-
com as respectivas curvas experimentais, principalmente em tempe
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raturas maits altas quandc os valores de O tendem para uma satura-
¢do. O desvio apresentads pela curva tedrica {H - T}, em relagao-

a2 experimental ¢ da ordem de 2% .

D. Rubidio

As freqliencias de fonon para o Rubidio foram medidas a
163
120% por Copley et al enguanto que as constantes elasticas foram

164
avaliadas experimentalmente a 80°K por Roberts e Meistener. 0 uso

dos valores das constantes el3sticas a 80°K para a obtencao das
freqliencias de fonon do Rubidio n3ao conduziu a bons resultados -
quando comparados aos valores experimentais. Fizemcs, entao, uma
extrapolagao des valores das constantes elisticas a 120%¢ conside

163
rando os resultados de Copley et al, ilesmo assim os resultados,pa

-
. - -
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16 o :
1 puseram uma diivida no seu valor experimental para 2 constante-

a
elastica Ciq - Variamos, entdo, arbitrariamente, o valor de Cyq ®
encontramos querum valor 8% maior de que o valor de 611 predito -
por Coniey et a]égava excelentes resultados para as relacoes de
dispersﬁo do Rubidio. Entretanto, a nossa escolha conduz a um va-
lor para CT1’ muito pr?ximo do resultado predito teoricamente por
Bailyn (ver Huntingtoig? Com isto, 05 resultados tedricos para as
curvaes de dispersao quase que reproduzem literalmente os resulta-
dos zxperimentais, com pequenas discrepancias ao longo do ramo
transversal da direcao [g,g,d] e também proximo ao iimite da zo-

na de Crillouin na diregio [£,£,5] .

0s valores de Cv para o RubTdio foram deterainados expe

. . .. 15T 151 166
rimentalmente por Lien ¢ Phillips, Filby ¢ Dartin,ec , MHanchesteor.
151

Ds resultados de I'ilby e HMartin foram escolhidos para comparacao-

com nossos resultados tedrices, tambeém porque cobrom um mais am -
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plo intervalo de temperatura. 0 coeficiente de calor especifico

eletrGnico teve seu valor tambem dado pelas medidas de Filby e
162

Martin.

A curva teorica para CV reproduz muito bem a curva ex-
perimental ate, aproximadamente, 2 temperatura de 180%k, alem da
qual 05 valores teoricos de Cv tendem a se manter constantes en-
quanto gque os valores experimentais tendem a crescer.

Quanto a curva (@ - T), os resultados tedricos, tambem,
sio muito bons havendo um desvio da ordem de 2% em relacao  aos
experimentais. Aqui, tambem, tal como para o Potassio, a concor-

dancia entre os dois resultados torna-se mais acentuada para tem

peraturas mais altas .

E. ¢-Ferro

0s valores experimentais das freqliencias de fonon para
0 n-Ferro foram obtidos do trabalho de Brockhouse et ai{smedidos
a temperatura ambiente, enquanto que as co?zgantes elasticas, a
partir do trabalho de Rayne e Chandrasekhar . a3 mesma temperatu-
ra.

Como revelam as figuras, as curvas de dispersao  teori-
cas exibem uma excelente concordzancia com as experimentais . ao
longo das tres direc¢fes de simetria, havendo pequenas discrepan=
cias ac longo dus ramos transversais das diregocs [ﬁ,g,@] e
EE,E,;] mas, em geral, sao da ordem de 5%.

0s valores experimentais do calor esnecifice Cv para 0

508
g-Ferro foram obtidos do trabaiho de Dyckaertgj%nquanto aue 0

coeficiente de calor especifico cletronico vy = 11,7 x o7 car .
- 2 . 169

mol deg foi obtido do trabaing de Dixon et al. Parz levar
em conta a contribuican <pin-onda,presente ne o-Ferro, o respec-

p——nm
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tivo coeficiente C_ = 1.15 x 10°° cal. mol”! deg™?/? 0i obtide

" 169
do trabailho de Dixon et al.
A curva (0 - T) apresenta bons resultados tedricos com-

parados aos experimentais e as discrepancias sdao da ordem de 3%,

F. Molibdenio

0s valores experimentais das fregqliencias de fonon, usa-

dos para comparagao com os resultados tegricos, foram obtidos do
170
trabalho de Woods et al e medidos 3 temperatura ambiente e os va

lores das constantes elasticas obtidos do trabalho de Featherston
171

e Heighbours a mesma temperaturz. A concordancia dos resuitados-
teoricos com os experimentais 2 muito boa. 0 waximo desvio entra

os valores teoricos em relacdo aos experimentais, para 0s ramos-

= LT - .
Aom ot F RENEEN: T Anam s B
LR AN ) - \_’ ,IJ ’\J ’ L™ L= LT AE I 1] ) -l LY ¥ -

~ AT e
H» < oo
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Para 0s ramos transversais, o maior desvio ocorre tamham na dire
¢io [£.0,0] e & da ordem de 5% .

Quanto aos valores experimentais do calor especifico Cv
do Molil:denio, estes foram obtidos do trabalho de Clusius e Fran

172
l - I
zosini e o seu coeficiente de calor especifico eletronico ~

4 -1 deg"2 foi obtido cdo trabalho de -

y = 5.0 x 107" cal. mol
173
Nalcott.

A curva (6 - T) teorica reproduz muito bem ¢ curso da
curva experimental, principalmente para tempcraturas maeis baixas,
aumentando-se a discrepancia parc temperaturas mais altas, mas
em nenhum caso, no intervale de temperatura estudado, chega a

sey superior a 5% .

As freglicncias de fonon para o Tunostenio foram detarmi-




i

85
nadas experimentalmente por Chen e Brockhouse e foram medidas a

temperatura ambiente e comn vaiores experimentais das constantes
- F7i
elasticas foram usados os fornecidos por Featherston e Neighbours

a mesma temperatura.

As curvas de dispersdo teoricas, em geral, estdo em axce
lente concordancia com as experimentais, exceto para alguns veto-
res de onda, proximos ao limite da zona de Brillouin, na direcao
Eg,g,@j , onde o desvio & da ordem de 7%, consicderando~se 0s
ramos transversais.

0s valores do calor especifico C, » para este metal, fo-

172
ram obtidos experimentalmente por Clusius e Franzosini, e o coefi

4 -1

ciente de calor especifico eletronico ¥ = 2.7 x 107" cal. mo} .

2 , foi o valor tomado tambem do trabalho de Clusius e Franzo

172

deq”
sini.

Quanto a curva (0 - T)‘hﬁ muito pouca discrepancias cn -
tre os resultados tedricos e os experimentais, reproduzindo a cur
va teorica, tode o curso da curva experimental, havendo um peque-

no desvib da ordem de 1%.

4, Cromio

0s valores experimentais das freqliencias de fonons para
o Cromio foram determinados por Moller e Mack{ntoséy4 e Shaw e
Muh]estei%TS . 05 resultados teoricos do presente trabalho foranm
comparados com os de Shaw e Muh]esteiéTs, obtidos a temperatura-
ambiente, por ser um dos mais recentes. 0s valores experimentais
das constantes elasticas foram dados pele trabalho de Bolef e

176 - -
Klerk , tambem a temperatura ambiente.

Os resultados tedricos, para as curvas de dispersao, re
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produzem muito bem os valores experimentais e as discrepancias -

sao, em geral, inferiores a 89 .

Quanto as curvas (© - T), os resultades tedoricos, apre-

sentam uma boa concordancia com os resultados experimentais de

177 - -
Clusius e Franzosini e as discrepancias nao superam a 8% o que

ocorre na regiao de temperaturas superiores a 120°K.
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Cunva de dispersdac ao Longe da
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VIII.3 - METAIS H.C.P.

Para 0s motais que apresentam estrutura h.c.p. @ llagni -
sio, Térbio, Wolmio, Zirconio, Escandio, Ttrio e Talio, furam
apresentadas as curvas de dispersac ao longo das principais dio
coes de siwmetria [b,o,o,{] e [b,g,é,d] - figuras (Viil-7 .
72 - 74,75 - 77,78 - 80,81 -~ 83,84 ~ 86,87 - 89,90) e as curvi:

(6 ~ T) - figuras (VI11-73,76,79,82,85,88,91).

A. Magnesio

Os valores experimentais das freqfiencias de fonon pavrs -
1y

o Mzgneésio Toram obtidos das medidas realizadas por Iyengar ot oi.

enquanto que, os valores experimentais das constantes elasticac

17¢
fovam ohtidac do trabalheg do Slutcky o Coriond, Tanto 235 oonclor s
tes ¢l3sticas como as freoléncias forarm medides 2 temperaturs - -
biente.

As curvas de dispersao tedricas apresentam um bom resu’

7

tedc, comparadas as experimentais, havendo pequenas discrepancis
a0 longo dos ramos transversais otico e aclstico da diregao -
E,0,0,é] , proximo ao limite da zona de Brillouin, onde ¢ desvic-
¢ da ordenm de 2% . Para a diregac [b,g,i,o] o ramo actstico T.,
para vetores de onda numa pequena regiao proxine a zona  cu
Brillouin apresenta um desvio da ordem de 7% da curva tedprica
relagao & experimental. Para o0s demais rawmcs, em ambas as dirc
ctes de simctria, a curva de dispersao teorica reproduz quase &
Titeraiuente a curva experimental.

Para o ramo otico Y0, da diregao (0,6,E,0] » nin e

tramos dados experimentais pare comparacao com os resultados 7.

ricos.
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0s valores experimentais do calor especifice CV , para o

Magneésio tem sido determinados por diversos pesquisadores como :

) 180 . 181 XY .t 183 _
Clusius e Vaughen, Craig et al, Hartin, e, Pynn e Squires em va-

rias regioes de temperatura.

-t

Comparamos 0S nossos resultados tedricos para a curva
(6 - T) com os resultados obtides por Clusius e Vaughe%§00raig et
a{fre, Pynn e Squire;fgeste ultimo por cobrir um intervalo .'mais
extenso de temperatura e tambem por ser um dos mais recentes.

As discrepincias s3do muito pequenas entre a curva teori-
ca (0 - T) e as experimentais, havendo um desvio maximo da ordem
de 4% en relacao aos resultades de Clusius e VaugheATUB% ern rela-

181
¢do aos resultados de Craig et al e 0.6% em relacao aos resulia -

) 183
dos de Pynn e Squires,

B. TE€rbic

0s valores experimentais das freqliencias de fonon usados
para comparar com 0s resultados teoricos foram dados pelo traba -
tho de Houmann e Nick]oif4que realizaram medidas das relacoes de
dispersao de fonons para o Terbio a temperatura ambiente enguanto
que os valores experimentais para as constantes elasticas, obti -
dos a wesma temperatura, foram dados pelo trabalho de Poliina e

185

Luthi.

Considerando-se as fiouras que exibem as curvas de dis -
persac para o Terbio, observa-se que na dircgao {0,0,0,8] =as cur

vas tedoricas reproduzem gquase literalmente as curvas experincntais
com excecio do ramo LD onde o maximo desvic @ da ordem de 3%. Ha
direcao [Q,E,Z,Oj , 05 ramos LO, Tnil e LA anresentam uma cxceien
te concordancia dos resultados tedrices com os experimentais an -

quante que os ramos T0; , TO!I e TAy apresentam pequaenas discre=-
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" pancias com desvios da brdem de 6% para o ramo T0; , na regiao
proxima ao centro da zona, da ordem de 10% para o ramo TO]] e
14% para o ramo TAy , ambos na regidc proxima ao limite da zona
de Brillouin, _ “

Quanto as curvas (0 - T) para o Terbio, 0s nossos re -

i

sultados teoricos foram comparados aos resultados apresentados-

184
pelo trabalho de Houmann e Nicklow e apresentam uma excelente

t

concordancia, havendo uma pequena discrepancia da ordem de 5% .

Os valores experimentais das fregllencias de fonons pa-
rz o Holmio foram obtides das medidas fejtas por Hickolow et a%gé
enquanto as constantes elasticas tiveram seus valores tomados -
das medidas realizadas por Fisher e Deve;i{Ambas freqlicncias e
constantes elasticas a temperatura ambiente,

Fazendo~se a comparagao dos resultados tedorices com ¢s
experimentais para as curvas de dispersao do Holmio observa-se-
pequenas discrepancias. Na diregao [b,O,G,é] ¢ maximo desvio en
contrado ¢ da ordem de 7%, ao longo do ramo LO, proximo ac cen-
tro da zona de Brillouin, para os demais ramos & inferior a 37%.
Na direcio {0,£,£,0] os resultados também sZo bons ¢ o miximo -
desvio apresentado & da ordem de 10%, ao longo do TO; , na re-
giio proxima ac centro da zona de Brillouin, para os demais ra-
mos o desvio maximo ocorre na regiac proxima ao limite da zona
de Brillouin e & da ordem de 9% para o ramo TA) , 6% para 0 ra
Mo TOH e 5% para o ramo LO .

Quanto a curva (G ~ T), os resultados teSrich foran
comparados com os resultados experimentais dados pelo trabalho-

158
de Rosen o apresentam discrepancias nao superiores a &%,
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D. Zirconio

Para o Zirconio,os nossos resultados tedricos para as re
lagoes de dispersao de fonons, foram comparados cbm agueles citi-
dos experimentalmente por Bezdek et a;gz 0s va15fes experimentais

00
das constantes elasticas foram determinados por Fisher e Renkeﬁlﬁ
a temperatura ambiente.

Observando-se as figuras que mostram as curvas de disnor
s30 para o Zirconio nota-se que na diregao [@,0,0,&] ¢s rames LA
e TA apresentam excelente concordancia dos resultados tedrices -
COR ©S exberimentais. 0 ramo TO apresenta discrepancias da ordes
de 5%, enquanto que, para o ramo L0, desta direg3o, 2s discrepan
cias aumentam a medida que se caminha para o centro “da zona de
Briliouin com um maximo desvio da ordem de 13%.

J3, na direcio [0,£,£,0] , os resultados tedricos n&o
sio t3o bons gquanto aos da direcao anterior, havendo un desvio -~
maximo dz ordem de 15% para os ramos TAp e TAy , da ordem de
12% para os ramos LA e TOj} e da ordem de 25% para o vamo TC;
proximo ao centro da zona de Brillouin,

0s resultados teoricos para a curva (GI-IT) foram conpe
rados com 0s resultados experimentais de Na1cott9para temperatu-

192
‘ras mais baixas e Burk et al para temperaturas mais altas. A ccn

cordancia entre os valores de © teoricos e os experimentais ¢

L

excelente e as discrepancias nao chegam a ser superiores a 29.

E. Escandio

As medidas das relacgoes de dispersazo, ao longe das pripn
cipais diregoes de simetria, para o Escandio, usadas pavra compo-

racio com oS resultados tedbricos, foram realizadas por Kakaboyoshd
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193
et al, a temperatura ambiente e as constantes clasticas tiveram

seus valores dados por Fisher e Devei?4medidos a femperatura de
298°K.
~ Quando se compara as curvas de dispersip teoricas comn
as experimentais observa-se que a concordancia entre elas e mui
to boa, considerando-se os ramos acusticos nas duas direcoes de
simetria estudados,enquanto que para os ramos Ooticos as discre-
pancias sao maiores .
Na direcio {0,0,0,£] , os desvios miximos para os ra-
mos cticos sao da ordem de 10% a 12% enquantolque para 0S ramos
acusticos, da ordem de 6% a 8% . Na diregao [b,g,é,d]os maximos

desvios verificados para os ramos oticos sao da ordem de 10% a

12% e para os ramos acusticos,da ordert de 7% . Em geral o0s nos-

-, - . -
ultadag tearicone nara n fcerandin vonronduzan raznavelmente

- - - i H L

£€ns re

n

0os resultados experimentais para as curvas de dispersao.
0s valores @ determinados tecvicamente foram compara -
dos com o0s resultados experimentais apresentados por Hakabayashi

i93 195 -
et al, e, Flotow e Osborne, e revelam uma excelente concordan -

o

cia com as discrepancias nao sendo superiores a 1% em relagao
i

193
curva apresentada por Wakabayashi et al, que e mais recente e

da ordem de 4% em relag3o a curva apresentada por Flotow e 0s

195
borne.

0s valores experimentais das constantes elasticas do
i%6
Ttrio foram dados pelas medidas realizadas por Smith et al, a -

temperatura ambiente e os valores experimentais das freqliencias
de fonens usados para comparagao com 0s nosscs resultados teori

197
cos foram dados pelo trabalho de Sinha et al, tambem a tempera-
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tura anbiente,

0s resultados tearicos para as curvas de dispersao  do
Ttrio reproduzem muyito bem os experimentais, principalmente na -
diregao [p,o,o,@] onde as discrepancias ndao chegam a ser superiz
res é 5% . Na diregao [b,a,é,d] os resultados tedricos, para 0s
ramos acusticos, reproduzem muito bem os experimentais erquanto -
que para os ramos oticos as discrepancias aumentam mas neo chegan
a ser superiores a 7% para o ramo T0) e 10% para os ramos LO ¢
04 -

O0s resultados experimentais para a curva (0 - T) usados
para comparagao com nossos resultados tedoricos foram aqueles -

19%
apresentados pelos trabalhos de Cetas et al para baixas tempera-

199
turas e Jennings et al para altas temperaturas. A curva teorica-

reproduz razoavelmente bem a curva experimental. havendo um des-
10¢

‘o

vio da tedrica da ordem de 3% em relacao a curva de Cetas et atl,
no entorno de 20°K e da ordem de 5% em retacao a curva dada por

199 o
Jennings nas proximidades de 120 K.

0s valores experimentais das constantes eldsticas para
o Talio, a temperatura ambiente, foram dados por Ferris et a%oge
as freqliencias de fonons, cujos valcres experimentais foram con-
parados com 0s nossos resultados teoricos foram dados pelo traba
Tho de Worlton e Schmunioé mesma temperatura,

Observando-se as fiquras que mostram as curvas de dis -
persao para o Talio nota-se que os resultados aprescniados pelo
moedelo tecrico reproduzem muito bem os experinentais, para an

duas direcoes de simetria, consideradas, em todos 0S ramos, cni

excecao do ramo L0 da direcado D,O,G,éT , na regiao wmais proxi-
. G > | g p
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ma ao centro da zona de Brillouin onde os desvio e da ordem de 8%

e o ramo T0; da diregao [b,g,i,d] , também na regido proxima ao

!

centro da zona de Brillouin onde o desvio e da ordem de 25%. Para

os demais ramos as discrepancias nao sao superiores a 5%

0s valores experimentais do calor especifico Cv foram -
203
obtidos do trabalho de Hicks . Para o coeficiente de calor espe-

¢cifico eletronico foi usado o valor y = 3.51 x 107% ca1.g”!

202
2 dado pelo trabalho de Van Der Hoeven e Keesom .

atom']

deg’

Comparando-se os resultados teoricos, para as curvas -
(0 - T), com os resultados experimentais obtidos a partir do tra-
batho de Hicks , observa-se que as discrepancias sao da ordem de
1% pari temperaturas inferiores a 70°K, enquanto que, bpara tempe-
raturas mais altas, as discrepancias sao menores e inferiores a

4%.
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FIG., VI11.76 : Cunva (0-T}
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FIG. VII1.79 : Cuanva {&-T)
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FIG. VIIT.§3 : Cunva de dispernszo ao Longo da
diregio [0,0,0,¥ ]
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FIG. VIII.&4 : Cuava de dispersao ao Longo da
dinegdo {0,¢,8,0]
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FiG., VIIT1.85 : Curva {8-T)
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F1G. V111.86 : Curva de dispensac ao Longo da
direcdo [ 0,0,0,¥]
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FIG. VII1.87 ¢ Curva de dispersdo ao Longo da

dinegdo [0,?—',?, 0]
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FIG. VIIT.&8 : Cunva [0-T}
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FIG. VIII.§9 : Cunva de dispensdo ao Longo cc
direcao [0,0,0,}5]
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VIII.4 - DisCUSSAO

Has paginas anteriores aprcsentamos cstudos scbre a dina
mica de rede para metais cibicos e h.c.p. com base pum modele fe-
nowenologico. Varias propricdades térnicas desses metais foram -
calculadas e comparadas com resultados experimentais. Cemo os mo-
tais cubicos e os matais h.c.p. difercm entre si, consideravelmen
te, por suas estruturas, achamos por bem dividirmos @ presente

discussao em duas etapas.

A. Hetais ClUbicos

Uma analise critica dos resultados obtidos, pare  todes
os metajs cubicos, revela que @ presonte teoria permiliuv resuita-
dos que reproduziram nuito bem os experimentais, tanto cem rela -
¢zo as curvas de dispersae ce fonons como as curvas (0 - T} pare
a maioria dos metais estudados.

Para a regiao de baixos vetores de cnda, as curvas de
dispersao de fonons reproduzem fielmente as experimentais enjguan-
to que para a regiao de vetores de onda, proximcs ao limite da
primeira zona de Grillouin, na discrepancias que , em geral, S&o
pequenas. Tais discrepancias, para o5 meteis nobres e alcaiinos -
sao, praticamente, da ordem de 2% a 5% , para os metais de transi
cao da ordem de 57 a 7% e para o chumbo chega a ser da ordem  de
1372 . E bom que se tenha em mente que, tambem os valores ecxperi -
mentais das freqlicnicias de fonons apresentam-se com uma impreci -
sioc que chega a ser consideravel, na regicgo de altas freqglicncias,
Dal as discrepancias entre oS valores das freolienciaes obtidas teo
ricamentc ¢ o5 capervimentais, proximes aos limites da zona de

Brillouin podenm chogar a scr grandes © nao ser removidas.
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Quanto a tepperoturs O de debys, 05 valeres teoricos nu

divergew wuito does valoves c.perimcniais, peincipalucate para fe

)

[
1o

peraturas T no intervale 2 207K a T K. Fara a grand: veieria -
dos metais estudedus @55« diverdencias nao supsrat o0 vator g

3% , nesca regice <2 temporalbura. Abrivo de 2078 e alins de UL

as discropancias antre os vasultedos feoricue o 08 sxirorihenia

para 6 , s&o da oolen de L0 @ cheyn o oser de ordem < 07 pars

chumbo. fchamos guo, a priscival razic para foic dicoieponeinar

que, para temperciuras ahorxo de 2v H, 0 procedimeniv iz USAL

para o calcule da tlemperatura de Debye torno-se inzficaz o acsos

Q - . r - . - [P 2
de 100°K, o espectro de Traogliencias de fononsioraa-s5i wuiio 50
vel a teuperatura na qual as freghinaics forvon cajenls taz. Parc

)
1
3

maioria dos metais o espocire de fonot {oi calouiade o Lunporns
ra ambicnte, excets para o chumbo quc foi 8 14271, U010 oox 987

- s U, el . . N . PO - .- . PR
Sodio & 207K, Putassio ¢ 970 & Rubidic a Ted w0 Fos

boa concordancia drs resuitodos tonvisfes €0 os Cxpr Lo iats e

ra O , deverign tor sido vsados o3 vaiares daos consTenlas By a50

: 0. ~ . - . . .
cas a 0K . Isto, neo fizcuos, porgue estavaies pails talovess2ics

em reproduzir as curvas de dispersco experimentais. !core repel’ s

fal
o
-l
a2
=
o
rn

- 0 .
todos os calculos a 0 K , estarianss go uma qraade difio

e

dade que e a de conhecer as curvas de dispersao de fenons a  ess
temperatura.

Torna~-se necessario ressaliar aqui, quo os wot2is clhi
cos tem sido estudados extousivameatc por diversos wodeles tenrd
cos fenomonolagicos e quanticous.,

0s modelos de ions pontuais incicaran que es interagea:

interatowicas em netais ciubicos eproseniam vw longe alcence, 0OX

tendendo-se até aos quintes vizinhes wsis privimes (Sodio) e ats

aos deciwos e décinos quintas vizinhas mais proximos {Chumbo e o

[
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tais de transigao).
33 .
0 modelo original de Launay obleve um grande sucesso re-

produzindo razoavelmente os resultados experimentais para as cur-

vas (0 - T), mas apresentou falhas em reproduzir as freqliencias -
. . ‘ . 49 . .

de fonons experimentais. 0 modelo de Bathia seguiu as mesmas 1i-

33
nhas do modelo de Launay.

42,43 51,53
0s modelos de Sharma e Joshi e o de Krebs foram superio-
33 49
res cemparadcs aos modelos de Launay e Bathia.

204
0 modelo de Toya deu exce]entes resultados para as fre -

qiencias de fonons do Sodio e Cobre.
_ 205 206 ' 207

0s calculos de Harrisson, Animalu e Schneider e Stoll ,
usando a teoria do pseudopotencial foram armas extremamente dteis
para a interpretagao das fregliencias de fonons experimentais de
metais cubicos.

Uma analise dos resultados apresentados pelo modelo dé
Launay extendido,podem demonstrar que os resultados dados por es-
te esquema nao sao inferiores aqueles produzidos por modelos alta
mente sofisticadoes.

A concordancia com os resultados experimentais para as
curvas de dispersao do Cobre e Sodio obtida pelo modelo de Launay
extendido, usando-se sete parametros disponiveis & deveras marcap
te.

A conveniencia do modelo tedrico que apresentamos reside
no fato de que ele & matematicamente simples e fisicamente nao -

muito distante da realidade.

B. Metais h.c.p.

Um exame dos resultados apresentados para os metais -

h.c.p., revelam que o modelo de Launay extendido € extremamente -
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util em predizer as curvas de dispersao de fonons experimentais,
ao longo das diregoes {0,0,0,£] e [p,g,E,Q] e as curvas -
(6 - T) dos sete metais h.c.p. estudados.

As discrepancias entre os valores tedricos das freglien-
cias de fonons e os experimentais nao sao muito acentuadas, prin
cipalmente na regiac de vetores de onda mais distantes dos limi-
tes da primeira zona de Brillouin e do centro da zona para o0s ra
mos oticos.

A dinamica de rede, para os metais h.c.p. & mais compli
cada gue para metais cubicos, porque aqueles apresentan, tambem,
os ramos oticos.

Pode-se observar que o presente modelc tedrico tem re -
produzido, com sucesso, 0S ramos actisticos experimentais. Quanto
aos ramos oticos, alguns deles apresentam discrepancias mais -
acentuadas entre os resultados tedricos e 05 experimentais, que
podem chegar até a 25% , o que acontece para o ramo T0; do Zir-
‘conio e Talio, proximo ao centro da zona de Brillouin.

Para os ramos oticos, provavelmente o mecanisme que em-
pregamos para levar em conta a interacao e}etron-ion, nao se -
ajuste muito bem, porquanto, assumimos invariavelmente aue o 9as
de eletrons modifica as componentes longitudinais quer sejam -
elas oticas ou acusticas.

A simplicidade desta consideragao parece ter sido viola
da para altguns dos metais h.c.p.

Quanto as curvas (0 - T), a concordancia dos resultados
teoricos com os experimentais e muito boa apresentando um desvio
.

que, om geral, € da ordem de 5% .

Duas feigoes importantes para a estrutura h.c.p, devem-

ser notadas :
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1. a introcducao dc constantes de forca diferentes para as compo -
nentes longitudinal e transversal da onda e justificada  para
0s ramos acusticos. Sua aplicabilidade para os ramos oticos -

foi assumida por uma questdc - de conveniencia.

2, a igualdade das duas constantes de forg¢a € = ¢' foi feita mais
por uma convenicncia matematica do que propriamente por uma ra
zao fisica, devendos-se acrescentar que na expressao do  “bulk
modutus", para os metais h.c.p. , o termo proporcicnal a -
(¢ - €¢') nao comparece e consequentemente a igualdade acima ,

nzo altera a sua contribuigao.

Deve-se ressaltar que os metais h.c.p., tal como os me-
tais cubicos, tem sido estudados por diversos modelos tedricos .
Diversos pescuisadores experimentais fEm ajustado suas curvas de
dispersiao de fonons usando o modelo axialmente simetrico modifica
do utilizando 13 a 18 parametros disponiveis. Outros trabalhos -
tem sido feitos, usando-se modelos fenomenoldgicos, dispondo  de
7 a 9 parametros. Hodelos quanticos tem sido desenvolvidos por

209 _
Roy e Venkataraman €. Kagan. Calculos, usando-se 2 teoria do psey
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dopotenciai,tem side feitos por King e Cutler, e,Schneider e Stoll,
Uma analise critica dos resultados apresentados por todos os ou -
tros modelos teoricos revela que eles nao tem sido melhores do

que aqueles apresentados pcla presente teoria.



VIII.5 - CONHCLUSAD

0 presente trataments tedrics da dinamica de rede dos 23
metais aquj abordedos, 16 cubicecs & 7 h.oc.p., usandc-se un modelo
chamado d¢ modelo de Launay extendido e motivade pelas segquintes-

razees

33
iral de Launay foil desernvolvide para metadis cubi-

1. & modeio origi
cos por velta de 1855, quande nao existiam valores experimen -
tais para as fregltencias de fonons. A existencia de veicres ox
perimentais para estas fregliencias demonstraram a falha do wo-

33
delo do Launay

™

A interpretacao das curvas de dispersao de fonuns experimerniais

- . &
com basenemodelo de ions pontuais de Born-Von-Karman ou aodelo

z

axialmente simotrico, mostraram gue as interacoes interaiomi -

cas, ew metais, apresentam un Jon alcance alem des sequndos-

‘-N()

ga
3

vizinhes ouande o niodelo de launay considercy, apenas, 2354
interegac ate os senundos vizinhos, o que contribuiu considera
velmente para a falha do seu modelo.

-

3. Nos generalizamos, entao, a teoria de Launay considerande

e
=3
-+
e

ragoes interatomicas ate os n-esimoes vizinhes mais praximos e
tamban envolvendo estruturas mais complexas, COm mais de i

atomo nor cela unitaria.

§. 0s resultados aprascntados por este trabalhoe revelam 0 sucesso

£

do  nio

ele tanto na descricaoc gas curves 6o G¢ispersao camo nas

curvas (6 - T) determinadas expevinentalmente,

ntretants, o modeln tedrico decenvolvido, aprescenta ain

a, algumas filhas, guo, provavelmente, alqumas podorac Scr reémo-

1. 0 gas de eletrons considerads, nao modifica as componentes -
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{ransversais da onda .

2. A periodicidade da rede, no espago reciproco, nag e conserva-
da .
3. A teoria nao considera a impartancia dos eletrons de valencia.

Nenhuma distingao e feita entre os metais monovalentes, biva-

Jentes, trivalentes, ...

Iremos tentar generalizar a teoria, aqui apresentada ,

com o objetivo de cobrir estas falhas, se for possivel.
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